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MIKROGELE IN VERNETZBAREN, ORGANISCHEN MEDIEN 
BESCHREIBUNG 

5 Die Erfindung betrifft eine Zusammensetzung, die mindestens ein 

spezlfisches organisches, vemetzbares Medium und mindestens ein nicht durch 
energierelche Strahlen vemetztes Mii^rogel aufwelst, Verfahren zu ihrer 
Herstellung, Verwendungen derZusammensetzungen, daraus hergestellte 
Mikrogel-entlialtende Polymere und daraus hergestellte Formkorper oder 

10 Beschichtungen. 

Es ist bekannt, Kautschukgele, auch modifizierte Kautscliukgele, in 
Abmischungen mit verschiedensten Kautschuken einzusetzen, um beispielsweise 
den Rollwiderstand bel der Herstellung von KFZ-Reifen zu verbessem (siehe z.B. 
DE 42 20 563, GB-PS 10 78 400 EP 406 216 und EP 854 1 71). Hierbei werden 

1 5 die Kautschukgele immer in feste Matrices eingearbeitet 

Bekannt ist auch Druckfarbenpigmente in dafur geeigneten flQssigen 
Medien fein verteilt einzuarbeiten, um letztendiich Dmckfarben herzustellen (siehe 
z. B. EP 0 953 615 A2, EP 0 953 615 A3). Hierbei werden TeilchengroBen von bis 
zu 100 nm erreicht. 

20 FQr die Dispergierung kdnnen verschiedene Dispergierapparate wie 

PerlmOhle, Dreiwaize oder Homogenisator venA^endet werden. Die Venvendung 
von Honiogenisatoren sowie deren Funktionsweise ist beschrieben im Marketing 
Bulletin der Fa. APV Homogeniser Group - „High-pressure homogenisers 
processes, product and applications" von William D. Pandolfe und Peder 

25 Baekgaard, hauptsachlich fOr die Homogenisierung von Emulsionen. 

Nicht beschrieben in den genannten Dokumenten wird der Einsatz von 
Kautschukgelen als Feststoffkomponente in Mischungen mit vemetzbaren 
organischen Medien bestimmter Viskositat mit dem Ziel, feinstverteilte 
Kautschukgeldisperslonen mit Teilchendurchmessem deutlich unter einem pm 

30 herzustellen sowie deren Homogenisierung mittels eines Homogenisators. 

In Chinese Journal of Polymer Science, Band 20, Nr. 2, (2002), 93 - 98, 
werden durch energiereiche Strahlung vollstandig vemetzte Mikrogele und ihre 
VenA^endung zur ErhOhung der Schlagzahigkeit von Kunststoffen beschrieben. Bei 
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der Herstellung spezieller Epoxyharzzusammensetzungen tritt intermediar eine 
Mischung aus einem strahlenvernetzten carboxylendgestoppten Nitril-Butadien- 
Mikrogel und dem Diglycidylether von Bisphenol A auf. Weitere fIDssige Mikrogel- 
enthaltende Zusammensetzungen werden nicht beschrleben. 
5 Ahnlich offenbart die US 20030088036 A1 verstarkte warmehartende 

Harzzusammensetzungen, bei deren Herstellung ebenfalls strahlenvernetzte 
Mikrogelpartikel mit warmehartenden Prepolymeren vermischt werden (s. a. EP 
1262510 A1). 

In diesen Druckschriften wird als bevorzugte Strahlungsquelle zur 

10 Herstellung der Mikrogelpartikel eine radioaktive Cobaltquelle erwahnt 

Durch den Einsatz der Strahlenvernetzung werden sehr homogen vernetzte 
Mikrogel-Partikel erhalten. Nachteilig ist an dieser Art der Vemetzung jedoch 
insbesondere, dass eine Obertragung dieses Verfahrens aus dem Labomnafistab 
in eine grolitechnische Aniage sowohl unter fikonomischen Gesiclitspunkten als 

15 auch unter Arbeitssicherheitsaspekten nicht realistisch ist. Nicht durch 
energiereiche Strahlung vernetzte Mikrogele werden in den genannten 
Druckschriften nicht venA^endet. Weiterhin ist bei der Verwendung vollstSndig 
strahlenvemet2:ter Mikrogele die ModulSnderung von der Matrixphase zur 
dispergierten Phase unmittelbar. Hierdurch kann es bei schlagartiger 

20 Beanspruchung zu Abreilieffekten zwischen Matrix und dispergierter Phase 

kommen, wodurch die mechanischen Eigenschaften, das Quellverhalten und die 
Spannungsrisskorrdsion etc. beeintrdchtigt werden. 

Hinweise auf die Verwendung nicht durch energiereiche Strahlung 
vemetzter Mikrogele finden sich in den genannten Druckschriften nicht. 

25 Aus den DE 291 01 53 und DE 291 01 68 sind DJspersionen von 

Kautschukteilchen mit Monomeren bekannt. Diese werden durch Versetzen eines 
wassrigen Kautschuk-Latex mit den Monomeren unter Zusatz eines Dispergators 
hergestellt. Zwar erwahnen diese Schriften auch die Mdglichkeit, dass aus dem 
Latex resultierende Wasser zu entfernen. Wasserfreie Dispersionen werden 

30 jedoch nicht beschrieben. Dispersionen, die wasserfrei sind, k6nnen nach diesem 
Verfahren praktisch nicht erhalten werden (s. a. die WQrdigung in der DE-A- 
3742180, Seite 2, Zeile 10, des selben Anmelders). Dies ist jedoch bei zahlreichen 
Anwendungen nachteilig. Weiterhin enthalten die in den genannten Patenten 
beschriebenen Dispersionen zwingend Dispergatoren bzw. Emulgatoren um eine 
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homogene Verteilung der wassrigen und der organischen Phasen zu eraelen. Die 
Anwesenheit solcher Emulgatoren bzw. Dispergatoren 1st jedoch In vielen 
Anwendungen sehr storend. AuBerdem sind die dort beschriebenen Kautschuk- 
Partikel relativ grobteilig. 
5 Die Erfinder der vorliegenden Erfindung fanden nun, dass es moglich ist, 

nicht durch energiereiche Strahlung vernetzte Mikrogele in vernetzbaren, 
organischen Medien bestimmter Viskositat beispielsweise mit einem 
Homogenisator fain zu verteilen. Die Zerteilung der Mikrogele in dem 
vernetzbaren, organischen iVIedium bis in den Primarpartikelbereich Ist 

10 beispielsweise eine Voraussetzung, um die Nanoeigenschaften der Mikrogele in 
jedweden Verwendungen, beispielsweise bei der Einarbeitung in Kunststoffen, 
insbesondere reproduzierbar nutzbar zu machen. Durch diefeine Dispergierung 
gelingt eine reproduzierbare Einstellung kritischer anwendungstechnischer 
Eigenschaften. Die erfindungsgemafien, die speziellen Mikrogele und vernetzbare, 

15 organische Medien, enthaltenden Zusammensetzungen konnen eine Vielzahl 
neuer Anwendungen von Mikrogelen erschlielien, die mit den Mikrogelen selbst 
bislang nicht zuganglich waren. 

So eroffnen die mikrogelhaltigen Flussigkeiten neue Applikations- 
moglichkeiten wie z. B. Gielien, Spritzen, Beschichten, die den flussigen Zustand 

20 als Voraussetzung haben. 

Durch Polymerisation der erfindungsgemaHen, vernetzbare organische 
'Median und Mikrogel, enthaltenden Zusammensetzungen kOnnen aufgrund der 
erzlelbaren felnen Verteilungen beispielsweise Kunststoffe mit vOHIg neuen 
Eigenschaften erhaiten werden. Die erfindungsgemaflen MIkrogel-enthaltenden 

25 Zusammensetzungen k6nnen auf einer Vielzahl von Gebieten Anwendung flnden, 
wie Z.B. in elastomeren PU-Systemen (KaltgieBsysteme und HelRgleBsysteme). 

In den erfindungsgemafien MIkrogel-enthaltenden Zusammensetzungen 
bilden an sich unvertrSgliche Materlallen uberraschend eine homogene Verteilung, 
die auch bei langerer Lagerung (6 Monate) stabil bleibt. 

30 P. Potschke et aL, Kautschuk Gumml Kunststoffe, 50 (11 ) (1 997) 787 

zeigen, dass be! unvertrSglichen Materlallen wie z.B. p-Phenylendlamin-Derivat 
als disperglerte Phase und TPU als umgebender Phase keine DomSnen klelner 
als 1,5 pm reallsiert werden kSnnen. Es ist Qberraschend, dass mit den Mikrogelen 
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der vorliegenden Erfindung derartig kleine dispergierte Phasen erreicht werden, 
die die GroBe der Primarpartikel (< 100 nm) besltzen. 

Es wurden weiterhin Mikrogel-haltige Zusammensetzungen vemetzbarer 
Medien gefunden. furdie unterschiedliclistes rheologisches Verhalten festgestellt 
5 wurde. In geeigneten Mikrogel-haltigen Zusammensetzungen wurde 
Qberraschenderweise eine sehr starke Strnkturviskositat oder Thixotropie 
gefunden. Dies kann genutzt werden, urn neben anderen Eigenschaften, das 
FlieRverhalten von beliebigen flDsslgen, vernetzbaren Zusammensetzungen durch 
Mikrogele gezielt zu steuem. Dies kann beispielsweise vorteilhaft ausgenutzt 

10 werden bei FOIIstoff-haltigen Zusammensetzungen, die zum Sedimentieren 
neigen. Weiterhin wurde OberraschendenA/eise in aus den erfindungsgemafien 
Mikrogel-haltigen Zusammensetzungen hergestellten Kunststoffen eine 
verbesserte Weiterreilifestigkeit und eine erhohte Verstarkung, ausgedruckt als 
das Verhaltnis der Spannungswerte bei 300% und 100% Dehnung, festgestellt 

1 5 Weiterhin kann durch die Wahl der Mlkrogel-Glastemperatur die Harte der 
resultierenden Polymerzusammensetzungen eingestellt werden. 

Die vorliegende Erfindung stellt somit eine Zusammensetzung bereit, 
enthaltend mindestens ein vemetzbares, organisches Medium (A), welches bei 
einer Temperatur von 120°C eine Viskositat von weniger als 30000 mPas 

20 aufwelst, und mindestens ein MIkrogel (B), das nicht durch energiereiche Strahlen 
vernetzt ist. 

Bevorzugt ist die VIskositat des vernetzbaren, organlschen Mediums (A) bei 
einer Temperatur von 120°C weniger als 10000 mPas- 

Bevorzugter ist die Viskosit§t des vernetzbaren, organlschen Mediums (A) 
25 bei einer Temperatur von 120''C weniger als 1000 mPas. 

Noch bevorzugter Ist die ViskositSt des vernetzbaren, organlschen 
Mediums (A) weniger als 750 mPas bei einer Temperatur von 120X, noch 
l)evorzugter weniger als 500 mPas bei einer Temperatur von 120**G. 

Die Viskosltat des vernetzbaren, organlschen Mediums (A) wird bei einer 
30 Drehzahl von 5 s*'* mit einem Kegel-Platte-Melisystem nach DIN 53018 bei 120*^0 
bestimmt. 
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Mikroaele (B) 

Das in der erfindungsgemaaen Zusammensetzung verwendete Mikrogel (B) ist 
ein nicht durch energiereiche Strahlung vemetztes Mikrogel. Energierelche 
Strahlung meint hier zweckmaliig elektromagnetische Strahlung einer 

5 Wellenlange von weniger als 0,1 pm. 

Die VenA/endung von durch energiereiche Strahlung vollstSndig homogen 
vemetzten Mikrogelen ist nachteilig, well sie im groRtechnischen Mafistab 
praktisch nicht durchfOhrbar ist und Probleme der Arbeitssicherheit aulwirft. 
Weiterhin kommt es in Zusammensetzungen, die unter Verwendung von durch 

10 energiereiche Strahlung vollstSndig homogen vernetzter Mikrogelen hergestellt 
wurden, bei schlagartiger Beanspruchung zu AbreilJeffekten zwischen Matrix und 
dispergierter Phase, wodurch die mechanischen Eigenschaften, das 
Quellverhalten und die Spannungsrisskorrosion etc. beeintrSchtigt werden. 
In einer bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung weisen die 

15 Primarpartikel des Mikrogels (B) eine annahernd kugelformige Geometrie auf. Als 
Primarpartikei warden nach DIN 53206:1992-08 die durch geeignete physikalische 
Verfahren (Elektronenmikroskop), als Individuen erkennbare, in der koharenten 
Phase dispergierten Mikrogelteilchen bezeichnet (Vgl. z.B. Rompp Lexikon, Lacke 
und Dmckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998). Eine „annahernd kugelformige" 

20 Geometrie bedeutet, dass die dispergierten Primarpartikel der Mikrogele be! der 
Ansicht der Zusammensetzung, beispieisweise mit einem Elektronenmikroskop, 
. erkennbar im wesentlichen eine krelsfGrmige Flache abbilden. Da die Mikrogele 
bei der Vemetzung des vernetzbaren organischen Mediums (A) ihre Form im 
wesentlichen nicht verandem, gelten die vorstehenden und nachstehenden 

25 AusfOhrungen in glelcher Weise auch fQr die durch Vemetzung der 

erfindungsgemSRen Zusammensetzung erhaltenen mikrogel-enthaltenden 
Zusammensetzungen. 

In den in der erfindungsgemSBen Zusammensetzung enthaltenen 
Primarparllkein des Mikrogels (B) betragt die Abwelchung der Durchmesser eines 

30 einzelnen Primarpartlkels. definiert als 



[(d1 -d2)/d2]x10a 
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worin d1 und d2 zwei bellebfge Durchmesser des Prim§rpartikels sind und 
d1 > d2 ist, bevorzugt weniger als 250 %, bevorzugter weniger als 200 %, noch 
bevorzugter weniger als 100 %, noch bevorzugter weniger als 80 %, noch 
bevorzugter weniger als 50%. 
5 Bevorzugt weisen mindestens 80 %, bevorzugter mindestens 90 %, noch 

bevorzugter mindestens 95% der Primarpartikel des Mikrogels eine Abweichung 
der Durchmesser, definiert als 

[(d1 -d2)/d2]x100. 

10 

worin d1 und d2 zwei beliebige Durchmesser des Primarpartikels sind und d1 > d2 
ist, von weniger als 250 %, bevorzugter weniger als 200 %, noch bevorzugter 
weniger als 100 % auf, noch bevorzugter weniger als 80 %, noch bevorzugter 
weniger ais 50%. 

1 5 Die vorstehend erwahnte Abweichung der Durchmesser der einzelnen 

Partikel wird nach folgendem Verfahren bestimmt Zunachst wird wie in den 
Beispielen beschrieben ein Dunnschnitt der erflndungsgemaden 
Zusammensetzung hergestellt. Dann wird eine transmissionselektronen- 
mikroskopische Aufnahme bei einer VergroBerung von beispielsweise lO.OOOfach 

20 Oder 200.000fach hergestellt. In einer FlSche von 833,7 nm x 828,8 nm wird 

manuell an 10 Mikrogel-PrimSirpartikeln der grOftte und der kleinste Durchmesser 
als d1 und d2 bestimmt. Llegt die oben definierte Abweichung bei mindestens 80 
%, bevorzugter mindestens 90 %, noch bevorzugter mindestens 95% der 
vermessenen Mikrogel-Prim§rpartikeln jeweils unter 250 %. bevorzugter unter 100 

25 %, noch bevorzugter weniger als 80 %, noch bevorzugter unter 50 %, so weisen 
die Mikrogel-Primarpartikeln das oben definierte Merkmal der Abweichung auf. 

Llegt in der Zusammensetzung die Konzentration der Mikrogele so hoch, 
dass eine starke Oberlagerung der sichtbaren Mikrogel-Primarpartikel erfolgt, kann 
die Auswertbarkeit durch vorheriges, geeignetes VerdOnnen der Messprobe 

30 verbessert werden. In der erfindungsgem§(ien Zusammensetzung weisen die 
Primarpartikel des Mikrogels (B) bevorzugt einen durchschnittlichen 
Teilchendurchmesser von 5 bis 500 nm. bevorzugter von 20 bis 400 nm, 
bevorzugter 20 bis 300 nm, bevorzugter von 20 bis 250 nm, noch bevorzugter 20 
bis 99 nm, noch bevorzugter 40 bis 80 nm auf (Durchmesserangaben nach DIN 
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53206). Die Herstellung besonders feinteiliger Mikrogele durch 
Emulsionspolymerisatlon erfolgt durch Steuerung der Reaktionsparameter in an 
sich bekannter Weise (s. z.B. H.G. Elias, MakromolekOle, Band 2, Technologie. 5. 
Auflage, 1992,Seite99 ff). 
5 Da sich die Morphologie der Mikrogele bei der Polymerisation bzw. 

Vernetzung der erfindungsgemalien Zusammensetzung im wesentlichen nicht 
verandert, entspricht der durchschnittliche Teilchendurchmesser der dispergierten 
Primarpartikel im wesentlichen dem durchschnittlichen Teilchendurchmesser der 
dispergierten Primarpartikel in der durch Polymerisation bzw. Vernetzung 

1 0 erhaltenen Zusammensetzung. 

In der erfindungsgemaften Zusammensetzung weisen die Mikrogele (B) 
zweckmSfJig in Toluol bei 23°C unlosliche Anteite (Gelgehalt) von mindestens 
etwa 70 Gevv.-%, bevorzugter mindestens etwa 80 Gew.«%. noch bevorzugter 
mindestens etwa 90 Gew.-% auf. Der in Toluol unlosliche Anteil wird dabei in 

15 Toluo! bei 23**C bestimmt. Hierbei werden 250 mg des Mikrogels in 20 ml Toluol 
24 Stunden unter Schuttein bei 23°C gequollen. Nach Zentrifugation mit 20.000 
Upm wird der unl6sliche Anteil abgetrennt und getrocknet. Der Gelgehalt ergibt 
sich aus dem Quotienten des getrockneten RQckstandes und der Einwaage und 
wird in Gewichtsprozent angegeben. 

20 In der erfindungsgemaRen Zusammensetzung weisen die Mikrogele (B) 

zweckmaBig in Toluol bei 23''C einen Quellungsindex von weniger als etwa 80, 
bevorzugter von weniger als 60, noch bevorzugter von weniger als 40 auf. So 
konnen die Quellungsindizes der Mikrogele (Qi) besonders bevorzugt zwischen 1 
- 15 und 1-10 liegen. Der Quellungsindex wird aus dem Gewicht des in Toluol bei 

25 23*^0 fur 24 Stunden gequollenen, losungsmittelhaltigen Mikrogels (nach 
Zentrifugation mit 20.000 Upm) und dem Gewicht des trockenen Mikrogels 
berechnet: 

Qi = Naligewicht des Mikrogels /Trockengewicht des Mikrogels. 

30 

Zur Enmittlung des Quellungsindex l&QA man 250 mg des Mikrogels in 25 ml 
Toluol 24 h unter SchQtteIn quellen. Das Gel wird abzentrifugiert und feucht 
gewogen und anschlleHend bei 70 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und 
nochmals gewogen. 
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In der erfindungsgemafJen Zusammensetzung weisen die Mikrogele (B) 
zweckmaftig Glastemperaturen Tg von -lOC'C bis +120°C. bevorzugter von 
-100°C bis +100°C, noch bevorzugter von -80°C bis +80 ''C auf. In seltenen 
Fallen konnen auch Mikrogele verwendet werden, die aufgrund ihres hohen 
5 Vemetzungsgrades keine Glastemperatur aufweisen. 

Glastemperaturen der Mikrogele (B) unterhalb von Raumtemperatur (20**) 
sind insbesondere vorteilhaft, um in mikrogelhaltigen Polymerzusammen- 
setzungen die Weitereilifestigkelt und die HSrte weitestgehend unbeeinflusst zu 
lassen, wohingegen die Rl^eologie der zu polymerisierenden Zusammen- 
1 0 setzungen in gewOnschter Weise beeinflusst wird. 

Glastemperaturen der Mikrogele (B) oberhalb von Raumtemperatur (20"*) 
sind vorteilhaft, um in mikrogelhaltigen Polymerzusammensetzungen eine 
ErhShung der HSrte, eine grSBere Verstarkung, eine verbesserte 
Weitenrei&festigkeit zu erzielen und die Rheologie der zu polymerisierenden 
15 Zusammensetzungen in gewUnschter Weise zu beeinflussen. 

Weiterhin weisen die In der erfindungsgemaiien Zusammensetzung 
eingesetzten Mikrogele (8) zweckmdl^ig eine Breite des GlasUbergangs von 
gr5(Jer als 5 °C, bevorzugt grSBer als 10**C, bevorzugter grdfier ais 20 ''C auf. 
Mikrogele, die eine solche Breite des GlasQbergangs aulweisen, sind in der Regel 
20 - Im Gegensatz zu vollstSndig homogen strahlenvernetzten Mikrogelen - nicht 
vollstandig homogen vemetzt. Dies fUhrt dazu, dass die ModulSnderung von der 
- Matrixphase zur dispergierten Phase in den aus den erflndungsgemdfien 
Zusammensetzungen hergestellten vemetzbaren bzw. polymerisierten 
Zusammensetzungen nicht unmittelbar ist. Hierdurch kommt es bei schlagartiger 
25 Beanspruchung dieser Zusammensetzungen nicht zu Abreideffekten zwischen 
Matrix und dispergierter Phase, wodurch die mechanischen Eigenschaflen, das 
Quellverhalten und die Spannungsrisskorrosion etc. vorteilhaft beeinflusst werden. 

Die Bestimmung der Glasubergangstemperaturen (Tg ) und der Breite des 
GlasObergangs (ATg) der Mikrogele erfolgt durch Differentlalthermoanalyse (DTA, 
30 engl. DSC) unter folgenden Bedingungen: 

FUr die Bestimmung von Tg und ATg werden zwei AbkOhl-ZAufheizzyklen 
durchgefOhrt. Tg und ATg werden im zweiten Aufheizzyklus bestimmt. Fur die 
Bestimmungen werden 10-12 mg des ausgewahlten Mikrogels in einem DSC- 
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Probenbehalter (Standard-Aluminium-Pfanne) von Perkin-Elmer eingesetzt Der 
erste DSC-Zyklus wird durchgefClhrt, indem die Probe zuerst mit flQssigem 
Stickstoff auf-100°C abgekQhIt und dann mit einer Gescliwindigkeit von 20K/min 
auf +150°C aufgeheizt wird. Der zweite DSC-Zyklus wird durch sofortige 
5 Abkuhlung der Probe begonnen, sobald eine Probentemperatur von +150*'C 
erreicht ist. Die Abkuhlung erfolgt mit einer Geschwindigkeit von ungefahr 320 
K/min. Im zweiten Aufheizzyklus wird die Probe wie im ersten Zyklus noch einmal 
auf +150°C aufgeheizt. Die Aufheizgeschwindigkeit im zweiten Zyklus ist erneut 
20K/min. Tg und ATg warden graphisch an der DSC-Kurve des zweiten 

10 Aufheizvorgangs bestimmt. FOr diesen Zweck werden an die DSC-Kurve drei 

Geraden angelegt. Die 1 . Gerade wird am Kurs/enteil der DSC-Kurve unterhalb Tg, 
die 2. Gerade an dem durch Tg verlaufenden Kurvenast mit Wendepunkt und die 
3. Gerade an dem Kurvenast der DSC- Kurve oberhalb Tg angelegt. Auf diese 
Weise werden drei Geraden mit zwei Schnlttpunkten erhalten. Beide Schnittpunkte 

1 5 sind jeweils durch eine charakteristische Temperatur gekennzelchnet. Die 

GlastemperaturTg erhait man als Mrttelwert dieser beiden Temperaturen und die 
Breite des GlasQbergangs ATg erhdit man aus der Differenz der beiden 
Temperaturen. 

Die in der erfindungsgemSHen Zusammensetzung enthaltenen, nicht durch 
20 energiereiche Strahlung vernetzten Mikrogele (B). die bevorzugtauf der Basis von 
Homopolymeren oder statistischen Copolymeren sind, kOnnen in an sich 
bekannter Weise hergestellt werden (s. zum Beispiel EP-A- 405 216, EP-A- 
854171, DE-A 4220563. GB-PS 1078400, DE 197 01 489.5, DE 197 01 488.7, DE 
198 34 804.5, DE 198 34 803.7, DE 198 34 802.9, DE 199 29 347.3, DE 199 39 
25 865.8. DE 199 42 620.1 , DE 199 42 614.7, DE 100 21 070.8, DE 100 38 488,9, 
DE 100 39 749.2, DE 100 52 287.4, DE 100 56 311.2 und DE 100 61 174.5). In 
den Patent(anmeldungen) EP-A 405 216, DE-A 4220563 sowie in GB-PS 
1078400 wird die Venwendung von CR-, BR- und NBR-IVIikrogelen in l\/lischungen 
mit doppelbindungshaltigen Kautschuken beansprucht In DE 197 01 489.5 wird 
30 die Verwendung von nachtraglich modifizierten iVIikrogelen in Mischungen mit 
doppelbindungshaltigen Kautschuken wie NR, SBR und BR beschrieben. 

Unter Mikrogelen werden zweckmaRig Kautschukpartikel verstanden. die 
insbesondere durch Vemetzung folgender Kautschuke erhalten werden: 
BR: Polybutadien, 
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ABR: Butadlen/Acryls§ure-C1 -4Alkylestercopolymere, 

IR: Polyisopren, 

SBR: Styrol-Butadien-Copolymerisate mit Styrolgehalten von 1-90, 

vorzugsweise 5-50 Gewichtsprozent, 
5 X-SBR: carboxylierte Styrol-Butadien-Copolymerisate 
FKM: Fluorkautschuk, 
ACM: Acrylatkautschuk, 

NBR: Polybutadien-Acrylnitril-Copolymerisate mit Acrylnitrilgehalten von 5- 

60, vorzugsweise 10-50 Gewichtsprozent, 
10 X-NBR: carboxlierte Nitrilkautschuke 
CR: Polychloropren 

IIR: Isobutylen/lsopren-Copolymerisate mit Isoprengehalten von 0,5-10 

Gewichtsprozent, 

BUR: bromierte Isobutylen/lsopren-Copolymerisate mit Bromgehalten von 

15 0,1-10 Gewichtsprozent, 

CIIR: chlorierte Isobutylen/lsopren-Copolymerisate mit Bromgehalten von 

0,1-10 Gewichtsprozent, 

HNBR: teil- und vollhydrierte Nitrilkautschuke 

EPDM: Ethylen-Propyien-Dien-Copolymerisate, 
20 EAM: Ethylen/Acrylatcopolymere, 

EVM : EthylenA/inylacetatcopolymere 

CO und 

ECO: Epichlorhydrinkautschuke, 

Q: Silikonkautschuke, 
25 AU: Polyesterurethanpolymerisate, 

EU: Polyetherurethanpolymerisate 

ENR: Epoxydierter Naturkautschuk Oder Mischungen davon. 

Die Herstellung der unvemetzten Mikrogel-Ausgangsprodukte erfolgt 

zweckmaBig durch folgende Methoden: 
30 1. Emulsionspolymerisation 

2. LOsungspolymerisatlon von Kautschuken, die uber Variante 1 nicht 
zugSnglich sind, 

3. AuRerdem konnen natOrlich vorkommende Latices wie z.B. 



Naturkautschuklatex eingesetzt werden. 
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In der erfindungsgemaBen Zusammensetzung sind die verwendeten 
Mikrogele (B) bevorzugt solche, die durch Emulsionspolymerisation und 
Vernetzung erhaltlich sind. 

Bel der Herstellung der erfindungsgemali verwendeten Mikrogele durch 
5 Emulsionspolymerisation werden beispielsweise folgende, radikalisch 

polymerisierbare Monomere eingesetzt: Butadlen, Styrol, Acrylnitril, Isopren, Ester 
der Acryl- und Methacrylsaure. Tetrafluorethyien, Vinylidenfluord, 
Hexafluorpropen. 2-Chlorbutadien, 2,3-Dichlorbutadien sowie 
doppelbindungshaltige CarbonsSuren wie z.B. AcrylsSure, MethacrylsSure, 

10 Maleinsaure, Itakonsaure etc., doppelbindungshaltige Hydroxyverbindungen wie 
z.B. Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxyethylacrylat, Hydroxybutylmethacrylat, 
Aminfunktionalisierte (Meth)acrylate, Acrolein, N-Vinyl-2-pyrollidon, N-Allyl- 
Harnstoff und N-Allyl-Thioharnstoff sowie sekundare Amino-(meth)- 
acrylsaureester wie 2-tert-Butylaminoethylmethacrylat und 2-tert- 

1 5 Butylaminoethylmethacrylamid etc. Die Vernetzung des Kautschukgels kann direkt 
wahrend der Emulsionspolymerisation, wie durch Copolymerisatlon mit vernetzend 
wirkenden multifunktionellen Verblndungen oder durch anschlieliende Vernetzung 
wie untenstehend beschrleben erreicht werden. Die Venrt/endung von direkt 
vernetzten Mikrogelen stellt eine bevorzugte AusfQhrungsfonn der Erfindung dar. 

20 Bevorzugte multifunktionelle Comonomere sind Verbindungen mit 

mindestens zwei, vorzugsweise 2 bis 4 copolymerisierbaren C=C- 
Doppelbindungen» wie Dilsopropenylbenzol. Divinylbehzol, Divinylether, 
Divinylsulfon, Diallylphthalat, Triallylcyanurat, Triallylisocyanurat, 1 ,2-Polybutadien. 
N.N -m-Phenylenmaleimid, 2,4-Toluylenbls(ma!eimid) und/oder Triallyltrimellltat. 

25 Daruber hinaus kommen in Betracht die Acrylate und Methacrylate von 
mehnA^ertlgen, vorzugsweise 2- bis 4-wertlgen C2 bis C10 Alkoholen, wie 
Ethylenglykol, Propandiol-1.2, Butandiol. Hexandlol, Polyethylenglykol mit 2 bis 
20, vorzugsweise 2 bis 8 Oxyethyleneinhelten, Neopentylglykol, Bisphenol-A, 
Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Sorbit mit ungesSttigten Polyestem aus 

30 allphatischen Dl- und Polyolen sowie Maleinsaure, Fumarsaure, und/oder 
Itaconsaure. 

Die Vernetzung zu Kautschuk-Mlkrogelen wahrend der 
Emulsionspolymerisation kann auch durch FortfQhrung der Polymerisation bis zu 
hohen UmsStzen oder im Monomerzulaufverfahren durch Polymerisation mit 
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hohen internen Umsatzen erfolgen. Eine andere Moglichkeit besteht auch in der 
DurchfQhrung der Emulsionspolymerisation in Abwesenheit von Reglem. 

FDr die Vernetzung der unvemetzten Oder der schwach vernetzten 
Mikrogel-Ausgangsprodukte im Anschluli an die Emulsionspolymerisation setzt 
5 man am besten die Latices ein, die bei der Emulsionspolymerisation erhalten 
werden. Prinzipieli kann diese Methode auch bei nichtwassrigen 
Polymerdispersionen angewandt werden, die auf andere Weise wie z.B. durch 
Umlosung zuganglich sind. Auch Naturkautschuklatices konnen auf diese Weise 
vernetzt werden. 

10 Geeignete, vernetzend wirkende Chemikalien sind beispielswerse 

organische Peroxide, wie Dicumylperoxid, t-Butylcumylperoxid. Bis-(t-butyl-peroxy- 
isopropyl)benzol, Di-t-butylperoxid, 2.5-Dimethylhexan-2,5-dihydroperoxld, 2,5- 
Dimethylhexin-3,2,5-dihydroperoxid, Dibenzoylperoxid, Bis-(2.4- 
dichlorobenzoyl)peroxid, t-Butylperbenzoat sowie organische Azoverbindungen, 

15 wie Azo-bis-isobutyronitril und Azo-bis-cyclohexannitril sowie Di- und 

Polymercaptoverbindungen. wie Dimercaptoethan, 1,6-Dimercaptohexan, 1,3,5- 
Trimercaptotriazin und Mercapto-terminierte Polysulfidkautschuke wie Mercapto- 
terminierte Umsetzungsprodukte von Bis-Chlorethylformal mit Natriumpolysulfid. 
Die optimale Temperatur zur DurchfQhrung der Nachvemetzung 1st 

20 naturgemaii von der Reaktivitat des Vernetzers abhangig und kann bei 

Temperaturen von Raumtemperatur bis ca. 180 '^C gegebenenfalls unter erhahtem 
Druck durchgefUhrt werden (siehe hierzu Hbuben-Weyl, Methoden der 
organischen Chemie, 4. Auflage, Band 14/2, Seite 848). Besonders bevorzugte 
Vernetzungsmittel sind Peroxide. 

25 Die Vernetzung C=C-Doppelbindungen enthaltender Kautschuke zu 

Mikrogelen kann auch in Dispersion bzw. Emulsion bei gleichzeitiger, partieiler, 
ggf. vollstandiger, Hydrierung der C=C- Doppelbindung durch Hydrazin wie in US 
5,302,696 Oder US 5,442,009 beschrieben oder ggf. andere Hydrierungsmittein, 
beispielsweise Organometallhydridkomplexe erfolgen. 

30 Vor, wShrend oder nach der Nachvemetzung kann ggf. eine 

TellchenvergrttRerung durch Agglomeration durchgefuhrt werden. 

Bei dem erfindungsgemaB venwendeten Herstellungsverfahren werden 
stets nicht volistSndig homogen vemetzte Mikrogele erhalten, die die oben 
beschriebenen Vorteile aufweisen kdnnen. 
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Auch Kautschuke, die durch Ldsungspolymerisation hergestellt werden, 
konnen als Ausgangsprodukte fiir die Herstellung der Mikrogele dienen. In diesen 
Fallen geht man von den Losungen dieser Kautschuke in geeigneten organisclien 
Losungen aus. 

5 Man stellt die gewOnschten GrofSen der Mikrogele dadurch her, daft man 

die Kautschuklosung in einem flussigen Medium, vorzugsweise in Wasser 
gegebenenfalls unter Zugabe geeigneter oberflachenaktiver Hilfsmittein wie z.B. 
Tensiden mittels geeigneter Aggregate mischt, so da(i eine Dispersion des 
Kautschuks im geeigneten TeilchengroRenbereich erhalten wird. Fur die 

10 Vernetzung der dispergierten Losungskautschuke geht man wie zuvor fur die 
nachtragliche Vernetzung von Emulsionspolymerisaten beschriebenen, vor. Als 
Vemetzer eignen sich die zuvor genannten Verbindungen, wobei man das fOr die 
Herstellung der Dispersion eingesetzte Losungsmittel gegebenenfalls vor der 
Vernetzung z.B. destillativ entfemen kann. 

1 5 Als Mikrogele zur Herstellung der erfindungsgemafien Zusammensetzung 

konnen sowohl nicht-modifizierte Mikrogele, die im wesentllchen keine reaktiven 
Gruppen insbesondere an der OberflSche aufweisen als auch, modifizierte, mit 
funktionellen Gruppen, insbesondere an der OberflSche modifizierte Mikrogele 
verwendet werden. Letztere kdnnen durch chemische Umsetzung der bereits 

20 vemetzten Mikrogele mit gegenQber C=C-Doppelbindungen reaktiven Chemikalien 
hergestellt werden. DIese reaktiven Chemikalien sind insbesondere solche 
Verbindungen. rtiit deren Hilfe polare Gmppen wie z.B. Aldehyd-, Hydroxy)-, 
Carboxyl-, Nitril- etc. sowie schwefelhaltige Gruppen, wie z.B. Mercapto-, 
Dithlocarbamat-, Polysulfid-, Xanthogenat-, Thiobenzthlazol- und/oder 

25 Dithiophosphorsauregruppen und/oder ungesattigte Dicarbonsauregruppen an die 
Mikrogele chemisch gebunden werden k5nnen. Dies trifft auch auf N,N*-m- 
Phenylendiamln zu. Ziel der Mikrogelmodifizierung 1st die Verbesserung der 
Mikrogelvertraglichkeit, wenn die erflndungsgemSRe Zusammensetzung zur 
Herstellung der spateren Matrix, in die das Mikrogel eingearbeitet ist, oder die 

30 erfindungsgemaSe Zusammensetzung zur Einarbeitung In eine Matrix verwendet 
wird, um eine gute Verteilbariceit bel der Herstellung sowie eine gute Ankopplung 
zu erreichen. 
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Besonders bevorzugte Methoden der Modrfizierung sind die Pfropfung der 
Mikrogele mit funktionellen Monomeren sowie die Umsetzung mit 
niedermolekularen Agentien. 

Fur die Pfropfung der Mikrogele mit funktionellen Monomeren geht man 
5 zweckmafiigenA^eise von der wassrigen Mikrogeldisperslon aus, die man mit 
polaren Monomeren wie Acrylsaure, Methacrylsaure, ItakonsSure, Hydroxyethyl- 
(meth)-acrylat, Hydroxypropyl-(meth)-acrylat, Hydroxybutyl-(meth)-acrylat, 
Acrylamid, Methacrylamid, Acrylnitril, Acrolein, N-Vlnyl-2-pyrollidon, N-Allyl- 
Harnstoff und N-Allyl-Thioharnstoff sowie sekundaren Amino-(meth)- 

1 0 acrylsaureester wie 2-tert-Butylaminoethylmethacrylat und 2-tert- 

Butylaminoethylmethacrylamid unter den Bedingungen einer radikalischen 
Emulsionspolymerisation umsetzt. Auf diese Weise werden Mikrogele mit einer 
Kern/Schale-Morphologie erhalten, wobei die Schale eine hohe Vertraglichkeit mit 
der Matrix aufweisen soli. Es ist wQnschenswert, dali das im Modifikationsschritt 

1 5 verwendete Monomer moglichst quantitativ auf das unmodifizlerte Mikrogel 
aufpfropft. ZweckmSBigerweise werden die funktionellen Monomere vor der 
vollstandigen Vemetzung der Mikrogele hinzudosiert. 

Prinzipiell denkbar ist auch elne Pfropfung der Mikrogele In nichtwassrigen 
Systemen, wobei auf diese Weise auch eine Modifikation mit Monomeren durch 

20 ionisohe Polymerisationsmethoden moglich wird. 

F(lr eine Oberflachenmodifikation der Mikrogele mit niedermolekularen 
-Agentien kommen lnsbesondere folgende Reagentien in Frage: elementarer 
Schwefel, Schwefelwasserstoff und/oder Alkylpolymercaptanen, wie 1,2- 
Dimercaptoethan oder 1 ,6-Dimercaptohexan, desweiteren Dialkyi- und 

25 Dialkylaryldithiocarbamat, wie den Alkalisalzen von Dimethyldlthiocarbamat 
und/oder Dibenzyldithiocarbamat, ferner AikyI- und Arylxanthogenaten, wie 
Kaliumethylxanthogenat und Natriumisopropylxanthogenat sowie die Umsetzung 
mit den Alkali- oder Erdalkalisalzen der Dibutyldithiophosphorsaure und 
Dioctyldithiophosphorsaure sowfe Dodecyldithiophosphorsaure. Die genannten 

30 Reaktionen kannen vorteilhaftenA/eise auch In Gegenwart von Schwefel 
durchgefOhrt werden, wobei der Schwefel unter Bildung polysulfldischer 
Bindungen mit eingebaut wfrd. Zur Addition dieser Verbindung kOnnen 
Radikalstarter wie organische und anorganische Peroxide und/oder Azoinitiatoren, 
zugesetzt werden. 
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Auch eine Modifikation doppelbindungshaltiger Mikrogele wie z.B. durch 
Ozonolyse sowie durch Halogenierung mit Chlor, Brom und Jod kommen infrage. . 
Auch eine weitere Umsetzung modifizierter Mikrogele wie z.B. die Herstellung 
hydroxylgruppenmodifizierter Mikrogele aus epoxydlerten MIkrogelen wird als 
5 chemische Modifikation von Mikrogelen verstanden. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform sind die Mikrogele durch Hydroxyl- 
Gruppen insbesondere auch an der Oberflache davon modrfiziert. Der 
Hydroxylgruppengehalt der Mikrogele wird durch Umsetzung mit Acetanydrid und 
Titration der hierbei frei werdenden Essigsaure mit KOH nach DIN 53240 als 

10 Hydroxyl-Zahl mit der Dimension mg KOH/g Polymer bestimmt. Die Hydroxylzahl 
der Mikrogele liegt bevorzugt zwischen OJ-100, noch bevorzugter zwischen 0,5- 
50 mg KOH/g Polymer. 

Die Menge des eingesetzten Modifizierungsmittels richtet sich nach dessen 
Wirksamkeit und den im Einzelfall gestellten Anforderungen und liegt im Bereich 

15 von 0,05 bis 30 Gewichtsprozent, bezogen auf die Gesamtmenge an 
eingesetztem Kautschuk-Mikrogel, besonders bevorzugt sind 0,5-10 
Gewichtsprozent bezogen auf Gesamtmenge an Kautschukgel, 

Die Modiflziemngsreaktionen konnen bei Temperaturen von 0-180 X, 
bevorzugt 20-95 "^C, ggf. unter Dnjck von 1-30 bar, durchgefQhrt werden. Die 

20 Modlfizlerungen kOnnen an Kautschuk-Mikrogelen in Substanz oder in Form ihrer 
Dispersion vorgenommen werden, wobei beim letzten Fall inerte organische 
LOsungsmlttel oder auch Wasser als Reaktionsmedium venwendet werden 
kdnnen. Besonders bevorzugt wird die Modifizierung In waRriger Dispersion des 
vernetzten Kautschuks durchgefOhrt. 

25 Die VenA/endung von unmodiftzierten Mikrogelen ist insbesondere bei 

erflndungsgemdHen Zusammensetzungen bevorzugt, die vernetzbare Medien 
enthalten, die zur Bildung von unpolaren thermoplastischen Werkstoffen (A) 
fOhren, wie zum Beispiel Polypropylen, Polyethylen und Blockcopolymeren auf 
Basis von Styrol, Butadien und Isopren (SBR, SIR) sowIe hydrierten Isopren- 

30 Styrol-Blockcopolymeren (SEBS), und Qblichen TPE-Os und TPE-Vs, etc. 

Die Verwendung von modifizierten Mikrogelen ist insbesondere bei 
erfindungsgemdflen Zusammensetzungen bevorzugt, die vernetzbare Medien 
enthalten, die zur Bildung von polaren thermoplastischen Werkstoffen (A) fQhren, 



wo 2005/033186 



16 



PCT/EP2004/052294 



wie zum Beispiel PA. TPE-A. PU, TPE-U. PC. PET, PBT. POM, PMMA, PVC, 
ABS, PTFE, PVDF, etc. 

Der mittlere Durchmesserder hergestellten Mikrogele kann mit hoher 
Genauigkeit beispielsweise auf 0,1 Mikrometer (100 nm) + 0,01 Mikrometer (10 
5 nm) eingestellt werden, so dass beispielsweise eine TeilchengrolSenverteilung 
erreicht wird, be! der mindestens 75 % aller Mikrogel-Partikel zwischen 0,095 
Mikrometer und 0,105 Mikrometer grofi sind. Andere mittlere Durchmesser der 
Mikrogele insbesondere im Bereich zwischen 5 bis 500 nm lassen sich mit 
gleicher Genauigkeit (mindestens Gew.-75 % aller Teilclien liegen um das 

10 Maximum der integrierten KorngrSBenverteilungskurve (bestimmt durch 
Lichtstreuung) in einem Bereich von + 10 % oberhalb und unterhalb des 
Maximums) herstellen und einsetzen. Dadurch kann die Morphologie der in der 
erfindungsgemaden Zusammensetzung dispergierten Mikrogele praktisch 
„punktgenau" eingestellt und damit die Eigenschaften der erflndungsgemaRen 

1 5 Zusammensetzung sowie der daraus beispielsweise hergestellten Kunststoffe 
eingestellt werden. 

Die Aufarbeitung der so hergestellten Mikrogele vorzugsweise auf Basis 
von BR, SBR, NBR, SNBR oder Acrylnitril oder ABR kann beispielsweise durch 
Eindampfen, Koagulation, durch Co-koagulation mit einem weiteren Latexpolymer, 

20 durch Gefrierkoagulation (vgl. US-PS 2187146) oder durch SprQhtrocknung 

erfolgen. Bel der Aufarbeitung durch SprQhtrocknung kdnnen auch handelsQbliche 
FlieHhilfen wie beispielsweise CaCOa oder Kieselsaure zugesetzt werden. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsfonm der erfindungsgemaBen 
Zusammensetzung basiert das Mikrogel (B) auf Kautschuk. 

25 In einer bevorzugten Ausfuhrungsfomri der erfindungsgemafien 

Zusammensetzung ist das Mikrogel (B) durch funktionelle, gegenUber 0=0- 
Doppelbindungen reaktive Gruppen modifiziert. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfomri weist das Mikrogel (B) einen 
Quellungsindex in Toluol bei 23 °C von 1 bis 15 auf. 

30 Die erfindungsgema&e Zusammensetzung weist bevorzugt eine Viskositat 

von 25 mPas bis zu 5000000 mPas, bevorzugter 200 mPas bis zu 3000000 mPas 
bei einer Drehzahl von 5 s"^ In einem Kegelplattenvi'skosimeter nach DIN 53018 
be! 20''C auf. 
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Oraanisches. vemetzbares Medium (A) 

Die erfindungsgemafSe Zusammensetzung enthalt mindestens ein 
organisches Medium (A), welches bei einer Temperatur von 120^*0 eine Viskositat • 
von weniger als 30000 mPas, bevorzugt weniger als 10000 mPas, bevorzugter 
5 weniger als 1000, noch bevorzugter weniger als 750 mPas und noch bevorzugter 
weniger als 500 mPas aufweist. 

Die Viskositat des vernetzbaren, organischen Mediums (A) wird bei einer 
Drehzahl von 5 s"^ mit einem Kegel-Platte-MeRsystem nach DIN 53018 bei 120**C . 
bestimmt. 

10 Ein solches Medium ist bei Raumtemperatur (20*^0) flQsslg bis fest, 

bevorzugt flussig bzw. fliefifahig. 

Organisches Medium im Sinne der Erfindung bedeutet, dass das Medium 
mindestens ein Kohienstoffatom enthalt. 

Bevorzugt handelt es sich bei den vernetzbaren, organischen Medien (A) um 
1 5 solche, die Qber Heteroatome enthaltende funktlonelle Gruppen oder C=C- 
Gruppen vemetzbar sind. 

DIese weisen im allgemeinen die oben genannten Viskositgten auf, es ist 
erflndungsgemaii jedoch auch mogllch vernetzbare Medien mit hoheren 
Viskositaten zu verwenden und diese mit welteren vemetzbaren Medien 
20 nledrigerer Viskositat zu mischen, um die vorstehend genannten ViskositSten 
einzustellen. 

Als Komponehte (A) werden bevorzugt bei Raumtemperatur (20°C) 
flUssige, vernetzbare Medien eingesetzt, die im allgemeinen durch Reaktion mit 
einer welteren Komponente (C), beispielsweise durch radikalische. insbesondere • 
25 peroxidische Vemetzung in Gegenwart von Radikalstartern oder durch UV- 
Strahlung, durch Polyaddltion oder Polykondensation, wie im folgenden 
aufgefQhrt, zu Kunststoffen ausgehartet werden. 

Die Wahl einer zur Vernetzung geeigneten Komponente (C) fOr ein 
geeignetes vemetzbares organisches Medium (A) ist an sich dem Fachmann 
30 geiaufig, und es kann auf die einschl^gige Fachliteratur venviesen werden. 

Die fUr die Herstellung der erfindungsgemafien Zusammensetzungen 
geeigneten flussigen, vemetzbaren. organischen Medien (A) sind beispielsweise 
Polyole auf Polyester-, Polyether- oder Polyetherpolyesterbasis und Epoxidharze. 
ungesattigte Polyesterharze und Acrylatharze. Die hier beschriebenen Harze bzw. 
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Harzmischungen und ihre Harter bzw. Hartermischungen sind bevorzugt dadurch 
gekennzefchnet, dass eine Komponente eine Funktionalitat nahe 2,0 hat und die 
andere Komponente eine Funktionalitat von bevorzugt 1,5 bis 2,5 bevorzugter von 
2 bis 2,5 besitzt, so dass Polymere entstehen, die linear oder schwach verzweigt, 
5 aber nicht chemisch vernetzt sind°\ Es k5nnen auch Zusatze mono- und multi- 
funktionellen Komponenten mit der Funktionalitat 1 bis ca. 4, bevorzugt 1 - 3 
eingesetzt werden, wobei in der Summe Funktionalitaten von etwa 1 ,5 bis 2,5 
resultieren. 

Polyesterpolyole wenden durch Kondensation von Dicarbonsauren mit 
10 ijberscfiQssigen Mengen von Di- oder Polyolen hergestellt oder beruhen auf 
Caprolactonen^^ 

Als Polyetherpolyole werden bevorzugt solche auf Basis Propylenoxid 
und/oder Ethylenoxid eingesetzt^'. Auch kommen Polyoxytetramethylenglykole 
zum Einsatz^'. 

15 Die Aniagerung von Alkylenoxiden an Di- oder Polyamine fOhrt zu 

stickstoffhaltigen baslschen Polyethem^\ Die genannten Polyole werden 
bevorzugt mit aromatischen Isocyanaten, wie TDI (Toluylendiisocyanat) oder MDI 
(Methylendiphenyldiisocyanat), in bestimmten Fallen auch mit NDI (Naphthalin- 
1,5-diisocyanat) oderTODl (3,3'-Dlmethyl-4,4'-dllsocyanato-biphenyl) und deren 

20 Derlvaten, aromatischen Polyisocyanaten auf glelcher Basis oder allphatischen 
Isocyanaten (HDI. IPDI, H12MDI (4,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat), HTDI 
(Methylcyclohexyldiisocyanat), XDI (Xylylendiisocyanat), TMDI 
(Trimethylhexamethylendiisocyanat), DMI (Dimeryldiisocyanat)) oder allphatischen 
Polyisocyanaten auf glelcher Basis wie dem Trimeren des HDI 

25 (Hexamethylendiisocyanat) oder des IPDI (Isophorondilsocyanat) umgesetzt^\ 
Epoxidharze werden mit aminischen Harter, Aminaddukten, Aminen oder 
Polyaminen oder Saureanhydriden ausgehartet. 

Epoxidharze werden hergestellt durch Umsetzung von Phenolen oder Alkoholen 
mit Epichlorhydrln. Das auch mengenmaiiig bedeutendste Harz ist der Bisphenol- 
30 A-Diglycldylether neben dem Bisphenol-F-Dlglycldylether^>. Weitere Epoxidharze 
sind die Verddnner wie Hexandiglycidylether, die Epoxid-Novolake, die 
Glycidylester, die Glycidylamine, die Glycidylisocyanurate und die 
cycloaliphatlschen Epoxide. 
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Wichtige Amine sind die aliphatischen und cycloaliphatischen Amine wie 
Diethylentriamin (DETA), Triethylentetramin (TETA), 3,3',5- 
Trimethylhexamethylendiamin (TMD), Isophorondiamin (IPD), m-Xylylendiamin 
(MXDA), die aromatischen Amine wie Methylendianilin (MDA), 4,4'- 
5 Diaminodiplienylsulfon (DDS), Amin-Addukt wie z. B. aus TMD und Bisplienol-A- 
diglycidylether und DETA-Plienol-Manniclibase, Polyaminoamide wie sie bei der 
Amidbildung aus Polyethylenaminen und Monomer- und Dimerfettsauren 
entstehen, und Dicyandiamid'*\ Amine mit geeigneter niedrlger Funktionalitat sind 
die entsprechenden all<yl!erten Typen. 

10 Cyclische Saureanhydride sind z. B. PhthalsSureanliydrid (PSA) und 

Hexahydrophthalsaureanhydrid^\ 

Ungesattigte Polyesterharze sind lineare, losliche 
Polykondensationsprodukte aus hauptsachlich Malein- bzw. Fumarsaure und 
zweiwertigen Alkoholen, die in einem zur Copolymerisatlon befaliigten 

15 Monomeren, meist Styrol, gelost sein konnen, und werden durch Zugabe von 
Peroxiden polymerlsiert^\ 

Als Sauren konnen in den UP-Harzen Adipin-, Phthalsaure, 
PhthalsSureanhydrid, Tetrahydrophthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, 
Tetrachlorphthalsaure, TetrabromphthalsSure, HetsSure und Endo-methylen- 

20 tetrahydrophthalsaureanhydrid eingesetzt werden. Als Diole fQr UP-Harze 

kommen hauptsachlich 1,2- und 1,3-Propandiol, Ethylenglykol, Diethylenglykol, 
Dipropylenglykol und Monoallylether von Glycerin und Trimethylolpropan zum 
Elnsatz^\ 

Verwendete Monomere neben sonstigen polymerisierbaren Monomeren 
25 sind z. B. Styrol, alpha-Methylstyrol, Methylacrylat, Methylmethacrylat und 
Vlnylacetat^^ 

Die Vemetzung der erfindungsgemalien, vemetzbaren Zusammensetzung 
wird bevorzugt peroxidisch oder durch UV-Licht bzw. Elektronenstrahlen 
durchgefQhrt^\ 

30 Den ungesattigten Polyesterharzen ahnlich sind die Vinylester wie sie z. B. 

von Dow - Derakane und Derakane Momentum - hergestellt werden. 

Die fQr die Herstellung der erfindungsgemaUen Zusammensetzungen 
geeigneten flQssigen, vernetzbaren, organischen Medlen (A) schliefien weiterhin 
beispielsweise ein: multifunktionelle Alkohole, wie diftjnktionelle Alkohoie, wie 
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Ethylenglykol, Propandiol. Butandiol, Hexandiol, Octandiol, Polyetherpolyole, wie 
Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Polyalkylenoxiddiole, wie Polyethylen- und/oder 
Propylenoxiddiole, Polyhexamethylencarbonatdiole, multifunktionelle Alkohole, wie 
Glycerin, Trimethylolpropan etc., multifunktionelle Carbonsauren, cyclische 
5 Carbonsaureanhydride, multifunktionelle Isocyanate, wie TDI 

(Toluylendiisocyanat), MDI (Methylendiphenyldiisocyanat), NDI (Naphthalin-1 ,5- 
diisocyanat), TODI (3.3 -Dimethyl-4,4 -diisocyanato-biphenyl) und deren Derivate, 
HDI, IPDI, H12MDI (4,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat). HTDI 
(Methylcyclohexyidlisocyanat), XDI (Xylylendiisocyanat), TMDI 

10 (Trimethylhexamethylendiisocyanat). DMI (Dimeryldilsocyanat)) oder allphatischen 
Polyisocyanaten auf gleicher Basis wie dem Trimeren des HDI 
(Hexamethylendiisocyanat) oder des IPDI (Isophorondiisocyanat), 
Polyisocyanatprepolymere, insbesondere oligomerisierte Diisocyanate, verkappte 
Polylsocyanate, multifunktionelle Amine, wie die oben genannten, wie 

1 5 Ethylendlamin, Tetramethylendiamin, Hexamethylendiamin. 

Trimethylhexamethylendiamin, Isophorondiamin, Dodecyldiamin, Lactame, wie 
Caprolactam, Butyrolactam, Lactone, wie gamma-Butyrolacton, Caprolacton, 
cyclische Ether, wie Tetrahydrofuran, ungesSttigte Kohlenwasserstoffe, Ethylen, 
Propylen, Butadien, Styrol, Methylstyrol, Acrylnitril, Vinylester, wie Vinylacetat, 

20 Vinylpropionat, Vinylbutyrat. Cyciopenten, Norbomen, Dicyclopenten, etc. 
Weitere mogliche vemetzbare Medien sind Methylmethacrylat, 
Alkylmethacrylate, Alkylacrylate oder Mischungen mit Comonomeren wie 
Methacrylaten oder Acrylaten, welche durch Peroxide oder UV-Strahlung / 
Elektronenstrahlung gehSrtet werden. 

25 Besonders bevorzugte vemetzbare organische Medien sind Polyole, 

Polyetherpolyole, Polyetherdiole, Polyesterdiole, Polyetheresterdiole, 
Polyhexamethylencarbonatdiole, Diisocyanate, Polyisocyanatprepolymere. 

Es ist auch m5gllch, die Qblicherweise als Vernetzter (C) eines 
Polymersystems bezeichneten polyfunktionellen Verblndungen als vemetzbares 

30 Medium im Sinne der Erfindung mit den Mikrogelen zu mischen, und die erhaitene 
Zusammensetzung mit der entsprechenden zu vemetzenden Komponente 
umzusetzen. 

Grundsatzlich mufi darauf geachtet werden, dass die Mikrogele gegenuber 
dem vernetzbaren Medium reaktiv sein konnen. 
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In den oben beschriebenen Materialien konnen auch Polymere oder 
Copolymere der genannten Monomere gelost sein. 

FQr die Hartung mit UV-Strahlung / Elektronenstrahlung werden 
insbesondere Monomere wie z. B. 2-Ethylhexylacrylat (EHA), Stearylacrylat und 
5 Polyetheracrylate wie z. B. Polyethylenglykoldlacrylat 400 (PEG400DA), 

Polyesteracrylate, die z. B. aus Polyesterpolyolen bzw. entspreclienden Poiyol- 
/Polycarbonsaurengemischen durch Verestemng mit Acrylsaure hergestellt 
werden, Urethanacrylate und acrylierte Polyacrylate eingesetzt®\ 

Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung der erfindungsgemalien 
10 Zusammensetzung zur Herstellung von Mikrogel-enthaltenden Polymeren, wie 
vorstehend eriautert. 

Werden als vernetzbare Komponente (A) seiche Komponenten venwendet, 
die zur Bildung von themnoplastisclien Polymeren fllhren wQrden, stellt man vollig 
Uberrascliend fest, das IVIIkrogel-enthaltende Polymere eriialten werden, die sich 
15 wie tliermoplastisclie Elastomere vertialten. Die Erfindung betrifft somit 

insbesondere auch thennoplastische Elastomere, die durch die Polymerisation 
bzw. Vemetzung der erfindungsgemSi&en Zusammensetzungen, die die 
Komponente (A) enthalten, erhaiten werden. 

Die Erfindung betrifft weiterhin auch die Polymere bzw. Vernetzungsprodukte, 
20 insbesondere die themnoplastischen Elastomere, die durch Vernetzen bzw. 
Poiymerisieren der die Mikrogele und die vemetzbare Komponente (A) 
enthaltendeh Zusammensetzungen erhaiten werden, sowie die daraus nach 
Qblichen Verfahren hergestellten Formkdrper und Beschichtungen. 
Im Verglelch zur Einarbeitung von Mikrogelen in Polymere durch 
25 Extrusionsverfahren, wie sie zum Beispiel in der noch unver5ffentlichten DE 
10345043 mit gleichem Anmeldetag beschrieben ist, oder den sogenannten in- 
situ-Verfahren, bei dem die Kautschukteilchen wShrend des Misch- bzw. des 
Dispergierprozesses vemetzt werden (z.B. US 5013793), eriauben die 
erfindungsgemalien Zusammensetzungen eine besonders einfache und 
30 gleichmalJIge Einarbeitung von Mikrogelen in Polymere, wodurch die erhaltenen 
Polymere Qberraschend verbesserle Eigenschaften besitzen. 

Die Erfindung betrifft somit auch ein Verfahren zur Herstellung von Mikrogel- 
enthaltenden Polymerzusammensetzungen, das das Mischen mindestens eines 
vemetzbaren, organischen Mediums (A), welches bei einerTemperatur von 120°C 
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eine Viskositat von weniger als 30000 mPas aufweist, und mindestens eines 
Mikrogels (B), das nicht durch energiereiche Strahlen vernetzt ist, die 
anschlieRende Zugabe eines Vernetzungsmittels (C) fur das vernetzbare Mediunn 

(A) und das anschlieliende Vernetzen bzw. Polymerisieren der Zusammensetzung 
5 umfasst. Nach diesem Verfahren konnen sogenannte thermoplastische 

Elastomere erhalten werden, d. h. Polymere, die sich aufgaind der Anwesenheit 
der Mikrogelphase bei niedrigen Temperaturen (wie RaumtenDperatur) wie 
Elastomere verhalten, bei hoheren Temperaturen sich jedoch wie Thermoplaste 
verarbeiten lassen. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des obigen Verfahrens 
10 ist das vernetzbare, organische Medium (A) ein Polyol. bevorzugter ein Diol, oder . 
eine Miscliung davon und das Vernetzungsmittei (C) ein Polyisocyanat, bevorzugt 
ein Diisocyanat, oder eine Mischung davon ist. Gegebenenfalls kfinnen, wie dem 
Faclimann bekannt ist, auch monofunktionelle sogenannte Kettenabbruchsmittel 
anwesend sein. 

15 Die erflndungsgemaBe Zusammensetzung enthalt bevorzugt 1 bis 60 Gew.- 

%, bevorzugter 3-40 Gew.-%, noch bevorzugter 5 - 25 Gew.-% des Mikrogels 

(B) , bezogen auf die Gesamtmenge der Zusammensetzung. 

Die erfindungsgemSBe Zusammensetzung enthSIt weiterhin bevorzugt 1 0 bis 
99 Gew.-%, bevorzugter 30 bis 95 Gew.-%, noch bevorzugter 40 bis 90 Gew.-%, 
20 weiterhin bevorzugter 50 bis 85 Gew.-% des vernetzbaren, organischen Mediums 
(A). 

Die erfindungsgemade Zusammensetzung besteht bevorzugt aus dem 
vernetzbaren, organischen Medium (A) und dem Mikrogel (B) und gegebenenfalls 
den unten stehenden weiteren Komponenten. Die Anwesenheit von Wasser ist 

25 nicht bevorzugt, bevorzugt enthalten die erfindungsgemafien 

Zusammensetzungen weniger als 0,8 Gew.-%, noch bevorzugter weniger als 0,5 ■ 
Gew.-% Wasser. Am meisten bevorzugt ist die Anwesenheit von Wasser 
ausgeschlossen (< 0,1 Gew.-%). 

In einer weiteren AusfQhrungsform kann die erfindungsgemaBe 

30 Zusammensetzung beisplelsweise zusatzllch nicht-vemetzbare organische 

Medien, wie insbesondere organische Losungsmittel, gesattigte oder aromatische . 
Kohlenwasserstoffe, Polyetherole, Esterole, Polyetheresterole, 
Phosphorsaureester, siliciumhaltige Olen und Halogenkohlenwasserstoffen oder 
Kombinationen derselben, Fullstoffe, Pigmente, Katalysatoren und Additive, wie 
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Dispergierhilfsmittel, Entlufter, FlieBmittel, Veriaufsmittel, Hilfsmittel zur 
Untergrundbenetzung, Haftverbessererzur Steuerung der Untergrundbenetzung, 
zur Steuerung der Leitfahigkeit, Hilfsmittel zur Steuerung der Farbtonstabilitat. des 
Glanzes und des Ausschwimmens enthalten. 
5 Dabei lassen sich insbesondere die genannten Additive besonders 

gleichmaliig in die erfindungsgemalSen Zusammensetzungen elnarbeiten, was 
wiederum zur Verbesserung der daraus hergestellten 
Polymerzusammensetzungen fOhrt. 

Besonders geeignete Pigmente und FQIIstoffe zur Herstellung der 

1 0 erfindungsgema(ien Zusammensetzungen. die das vemetzbare Medium (A) 
enthalten, und daraus hergesteilter Mikrogel-enthaltenden Kunststoffe sind 
beispielsweise: anorganische und organische Pigmente, silikatische FQIIstoffe wie 
Kaolin, Talkum, Carbonate wie Calciumcarbonat und Dolomit, Bariumsulfat, 
Metalloxide, wie Zinkoxid, Calciumoxid, Magnesiumoxid, Aluminiumoxid, 

15 hochdisperse Kleselsauren (gefailte und thermisch hergestellte Kieselsduren), 

Metallhydroxide, wie Aluminlumhydroxid und Magnesiumhydroxid, Glasfasern und * 
Glasfaserprodukte (Latten, Strdnge oder Mikroglaskugein), Kohlenstofffasern, 
Thermoplastfasem (Polyamid, Polyester, Aramid), Kautschukgele auf Basis 
Polychloropren und/oder Polybutadlen oder auch aller anderer vorher 

20 beschriebener Gelpartikel, die einen hohen Vernetzungsgrad besitzen und 
TeiichengrSlie 5 bis 1000 nm. 

Die genannten FUllstoffe konnen alleine oder im Geniisch eingesetzt werdeh. 
In einer besonders bevorzugten AusfQhrung des Verfahrens werden 1-30 
Gewichtstelle Kautschukgel (B), gegebenenfalls zusammen mit 0,1 bis 40 

25 Gewlchtsteilen FQIIstoffen, und 30 - 99 Gewichtsteile flQssiges, vernetzbares 
Medium (A) zur Herstellung der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen 
eingesetzt. 

Die erfindungsgemdl^en Zusammensetzungen konnen weitere Hilfsmittel 
enthalten wie Vernetzer, Reaktionsbeschleuniger, Alterungsschutzmittel, 
30 Warmestabilisatoren, Lichtschutzmlttel, Ozonschutzmittel, Weichmacher, Tacklfier, 
Trelbmlttel, Farbstoffe, Wachse, Streckmittel, organische SSuren, Verzogerer, 
sowie FQIIstoffaktivatoren, wie beispielsweise Trimethoxysilan, Polyethylenglykol, 
Losungsmittel, wie die oben genannten, oder andere, die in den beschriebenen 
Industrien bekannt sind. 
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Die Hilfsmittel werden in ubiichen Mengen, die sich u.a. nach dem Ver- 
wendungszweck richten, eingesetzt. Obliche Mengen sind z.B. Mengen von 0,1 
bis 80 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzte iVlenge 
an flUssigem, vernetzbaren Medium (A). 
5 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die erfindungsgennaBe 

Zusammensetzung durcii Mischen von mindestens einem vernetzbaren, 
organischen Medium (A), welches bei einer Temperatur von 120^*0 eine Viskositat 
von wenlger als 30000 mPas aufweist, und mindestens einem trockenen 
Mikrogelpulver (B) (bevorzugt weniger als 1 Gew.-%, noch bevorzugter wenlger 

10 als 0,5 Gew.-yo fluchtige Anteile (beim Mischen der Komponente (A) und (B) 
werden keine Mikrogel-Latices verwendet)), das nicht durch energierelche 
Strahlen vernetzt ist, mittels eines Homogenlsators, einer PerlmQhIe, einer 
Dreiwaize, einer EIn- oder Mehrwellen-Extruderschnecke, eInes Kneters und/ oder 
eines Dissolvers, bevorzugt mittels eines Homogenlsators, einer PerlmQhIe oder 

15 einer Dreiwaize hergestellt. 

Hinsichtlioh der Viskositat der Zusammensetzung ist der Kneter, im welchem 
bevorzugt nur sehr hochviskose (fast feste bis feste) Zusammensetzungen 
eingesetzt werden konnen, am eingeschranktesten, d. h. er ist nur in Sonderfdllen 
anwendbar. 

20 Nachteilig an der PerlmUhle ist der vergletchsweise eingeschrankte Vis- 

kositatsbereich (tendenziell bevorzugt fOr dOnne Zusammensetzungen), hohe 
Reinigungsaufwand, teure Produktwechsel der verwendbaren Zusammen- 
setzungen sowie der Abrieb von Kugein und Mahlapparatur. 

Besonders bevorzugt erfolgt die Homogenisierung der erfindungsgemaden 

25 Zusammensetzungen mittels eines Homogenlsators oder einer Dreiwaize. 
Nachteilig an der Dreiwaize ist der vergleichsweise eingeschrankte 
Viskositatsbereich (tendenziell sehr dicke Zusammensetzungen), geringer 
Durchsatz und die nicht geschlossene Arbeitsweise (schlechter Arbeitsschutz). 
Sehr bevorzugt erfolgt die Homogenisierung der erfindungsgemalien 

30 Zusammensetzungen mittels eines Homogenlsators. Der Homogenlsator eriaubt 
es, dQnne und dicke Zusammensetzungen bei hohem Durchsatz zu verarbeiten 
(hohe Flexibilitat). Produktwechsel sind vergleichsweise schnell und probiemlos 
mdgllch. 
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Die Dispergierung der Mikrogele (B) im flussigen Medium (A) erfolgt im 
Homogenisator im Homogenisierventil (s. Abb. 1). 

Bel dem erfindungsgemaR eingesetzten Verfahren warden Agglomerate in 
Aggregate und/oder Primarpartikel zerteilt. Agglomerate sind physikaliscli 
5 trennbare Einheiten, bei deren Dispergierung kelne Anderung der 
PrimarpartikelgroBe erfolgt 




Abb. 1. Funktionsweise des Homogenisierventils. 
10 (Darin bedeuten: 

Basic product: Ausgangsprodukt. 
Valve seat: Ventllsitz, 
Valve: Ventil, 

Homogenised product: Homogenislertes Produkt). 
15 Das zu homogenisierende Produkt tritt in das Homogenisierventil mit 

langsamer Geschwindigkeit ein und wird im Homogenisierspalt auf holie 

Geschwindigkeiten beschleunigt. Die Dispergierung erfolgt hinter dem Spalt 

hauptsachlich aufgrund von Turbulenzen und Kavitation^\ 

Die Temperatur der erfindungsgemafien Zusammensetzung betragt bei 
20 Aufgabe in den Homogenisator zweckmaliig -40 - 140*^0, vorzugsweise 20 - 80 
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Die zu homogenisierende erfindungsgemafien Zusammensetzung wird 
zweckmaBig bei einem Druck von 20 bis 4000 bar, bevorzugt 100 bis 4000 bar, 
bevorzugt 200 bis 4000 bar, bevorzugt 200 - 2000 bar, sehr bevorzugt 500 - 1500 
bar im Gerat homogenisiert. Die Anzahl der Durchlaufe richtet sicli nacli der 
5 gewunschten Dispergiergute und kann zwischen einem und 40, bevorzugt einem 
bis 20, bevorzugter einem bis vier Durchgangen variieren. 

Die erfindungsgemali hergestellten Zusammensetzungen besitzen eine 
besonders feine Partikelverteilung, die besonders mit dem Homogenisator erreicht 
wird, der auch liinsichtlich der Flexibilitat des Verfahrens bezQgllch variierender 
10 Viskositaten derflussigen Medien und der resultierenden Zusammensetzungen 
und notwendigen Temperaturen sowie der DlspergiergQte SuRerst vorteilhaft ist 
(Beispiel 4). 

Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung der erfindungsgemalien 
Zusammensetzungen zur Herstellung von Formartikeln sowie die aus den 

15 erflndungsgemalien Zusammensetzungen erhaitlichen FormartikeL Beispiele 
derarliger Fomnartikel schlielien ein: Steckverbindungen, Dampfungs-, 
insbesondere Schwingungs- und StoBdampfungselemente, akustische 
DSmpfungselemente, Profile, Folien, insbesondere dSmpfende Folien, FuRmatten, 
Bekleidung, insbesondere Schuheinlagen, Scliuhe, Insbesondere Schischuhe, 

20 Schuhsohlen, Elektronisclne Bauteile, Gehause fQr elektronische Bauteile, 

Werkzeuge, Dekoratlve Formkorper, Verbundwerkstoffe, Fonnteile fOr Automobile 
etc. 

Die erfindungsgemaften Formartikel kSnnen aus den erfindungsgemafien 
Zusammensetzungen durcli Ubliche Verarbeltungsverfahren hergestellt werden, 
25 wie durch AbgieRen und Spritzen uber 2-K-Anlagen, Schmelzextrusion, 
Kalandrieren, IM, CM, und RIM etc. 

Die Erfindung wird mIt Blick auf die folgenden Beispiele naher eriautert. Die 
Erfindung ist selbstverstandllch nicht auf diese Beispiele beschrSnkt. 
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Beispiele 

Beispiel 1 : Hydroxylgruppenmodifiziertes SBR-Gele (RFL 403A) in Desmophen 
1150 

5 In dem nachfolgend beschriebenen Beispiel wird gezeigt, dass unter 

VenA/endung eines hydroxylgmppenmodifizierten Mikrogels auf Basis von SBR mit 
einem Homogenisator durch Anwendung von 900 bis 1000 bar eine 
erfindungsgemaUe Mikrogel-Zusammensetzung mit Teilchendurchmessern von 
220 nm und kleiner hergestellt werden kann. 
10 In der nachfolgenden Tabelle ist die Zusammensetzung der erfindungsgemalien 
Mikrogelzusammensetzung angegeben: 



1. Desmophen 1150 79,7 

2. RFL 403 A 20 

3. Tego Alrex 980 0,3 



Summe 100 



Desmophen 1 150 ist ein verzweigter Polyalkohol mit Ester- und Ether- 
15 Gmppen der Fa. Bayer AG zur Herstellung von zahelastischen Beschichtungen. 

Bei Tego Airex 980, ein organisch modlfiziertes Polysiloxan. handelt es sich 
um einen EntlQfter der Fa. Tego Chemie Service GmbH. 

RFL 403A ist ein vernetztes, oberflachenmodlfiziertes Kautschukge! auf 
Basis SBR der Fa. RheinChemie Rheinau GmbH. 
20 RFL 403 A besteht aus 70 Gew.-% Butadien, 22 Gew.-% Styrol, 5 Gew.-.% 

Ethylenglykoldimethacrylat (EGDMA) und 3 Gew.-% Hydroxyethylmethacrylat 
(HEIVIA). 

Herstellunqsbeispiel 1 zu RFL403A 

Mikrogel auf Basis von hydroxylmodifiziertem SBR, hergestellt durch direkte 
25 Emulsionspolymerisation unter Venwendung des vernetzenden Comonomers 
Ethylenglykoldimethacrylat 

Es werden 350 g des Na-Salzes einer langkettigen AlkyisuifonsSure (368,4 
g Mersolat K30/95 der Bayer AG) und 27 g des Na-Salzes methylenverbrQckter 
Naphthalinsulfonsaure (Baykanol PQ der Bayer AG) in 2,03 kg Wasser gelOst und 
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in einem 5 l-Autoklaven vorgelegt. Der Autoklav wird dreimal evakuiert und mit 
Stickstoff beaufschlagt, Danach werden 872 g Butadien. 274 g Styrol, 69 g 
Ethylenglykoldimethacrylat (90%ig), 38,5 g Hydroxyethylmethacrylat (96%) 
zugegeben. Die Reaktionsmischung wird unter Ruhren auf SCC aufgeheizt 
5 Anschlieliend wird eine wafirige LOsung bestehend aus 25 g Wasser, 180 mg 
Ethylendiamintetraessigsaure (Merck-Schuchardt), 150 mg Eisen(li)-sulfat*7H20, 
400 mg Rongaiit C (iVIerck-Scliucliardt) sowie 500 mg Trinatriumphosphat*12H20 
zudoslert. Die Reaktion wird durch Zugabe einer walirigen Losung von 350 nng p- 
Mentlianhydroperoxid (Trigonox NT 50 der Akzo-Degussa) und 25 g Mersolat K 

10 30/95, gelost in 25 g Wasser gestartet. Nach 2,5 Stunden Reaktionszeit wird die 
Reaktionstemperatur auf 40 ''C erhdht. Nach 5 Stunden Reaktionszeit aktiviert 
man mit einer wafirigen Losung bestehend aus 25 g Wasser, in dem 25 g 
IVlersolat K30/95 und 350 mg p-Menthanhydroperoxid (Trigonox NT 50) gelost 
sind, nach. Bei Erreichen eines Polymerisationsumsatzes von 95-99 % wird die 

1 5 Polymerisation durch Zugabe einer wafirigen Losung von 2,5 g 

Diethylhydroxylamin, gelost in 50 g Wasser, abgestoppt. Danach werden nicht 
umgesetzte Monomeren durch Strippen mit Wasserdampf aus dem Latex entfernt. 
Der Latex wird filtriert und wie im Beisplel 2 der US 6399706 mit Stabilisator 
versetzt, koaguliert und getrocknet 

20 RFL 403B besteht aus 80 Gew.-% Styrol, 12 Gew.-% Butadlen, 5 Gew.-% 

Ethylenglykoldimethacrylat (EGDMA) und 3 Gew.-% Hydroxyethylmethacrylat 
(HEMA). RFL 403 B wird in Analogie zu RFL 403 A hergestellt. wobel bei der 
Polymerisation 996 g Styrol, 149 g Butadien, 62 g Ethylenglykoldimethacrylat und 
37 g Hydroxyethylmethacrylat eingesetzt werden, 

25 RFL 403A und RFL 403B wurden aus dem Latex durch Sprilhtrocknung 

gewonnen. 

FQr die Herstellung der erfindungsgemaRen Zusammensetzung wurde 
Desmophen 1 1 50 vorgelegt und RFL 403A und Tego Airex 980 unter ROhren 
mittels Dtssolver zugeben. Die Mischung wurde einen Tag lang stehen gelassen 
30 und dann mit dem Homogenisator welterverarbeitet 

Die erfindungsgemafie Zusammensetzung wurde bei Raumtemperatur in 
den Homogenisator gegeben und bei 900 bis 1000 bar im Batchbetrieb 19 mal 
durch den Homogenisator gegeben. Beim ersten Durchgang enwarmt sich die 
Zusammensetzung auf ca. 40°C, beim zweiten Durchgang auf ca. 70**C. Es wurde 
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darauf geachtet, dass die Temperatur der Zusammensetzung MO'C nicht 
ilberschreitet, was durch AbkOhlen im KQhIschrank realisiert wurde. 

Der mittlere Teilchendurchmesser der Mikrogelpartikel wurde durch ein LS 
230 Beckman-Coulter-GerSt mittels Laserlichtstreuung gemessen. Der d50-Wert 
5 der Mikrogelpartikel betragt vor der Homogenisierung 1 12 pm und nach der 
Homogenlsierung 220 nm. 

Der (theoretische) Primarpartikeldurchmesser von 70 nm wird bei 10 % der 
Teilchen in der Zusammensetzung en-eicht. Dabei ist zu beachten, dass die 
statische Laserlichtstreuung im Gegensatz zur Ultrazentrifuge keine absoluten 
10 Werte liefert. Die Werte sind bei dieser Zusammensetzung tendenziell zu hoch. 

Das LS 230 Beckman-Coulter-Gerat verwendet als Meflmethode ein 
statisches Verfahren, die Laserdiffraktometrie (LD). Der fulessbereich kann durch 
Zuschalten der PIDS-Technologie (PIDS: polarization intensity differential 
scattering) von 2000 pm bis hinab zu 40 nm enveitert werden. 

15 

Beispiel 2: Hydroxylgruppenmodifiziertes SBR-Gele (RFL 403A) in Desmophen 
RC-PUR KE 8306 

In dem nachfolgend beschriebenen Beispiel wIrd gezeigt, daB unter 
20 Verwendung von hydroxylgruppenmodlfizierten Mikrogelen auf Basis von SBR 
erfindungsgemafSe Zusammensetzungen, die Partikel oder Partlkelagglomerate 
mItTellchendurchmessem hauptsSchllch im Bereich von 50 nm bis 500 nm, bei 
einem mittleren Teilchendurchmesser von ca. 250 nm, enthalten, in einem 
Homogenisator durch Anwendung von 900 bis 1000 bar hergestellt werden 
25 kdnnen. 

In der nachfolgenden Tabelle ist die Zusammensetzung der Mikrogelpaste 
angegeben: 

1. RC-PUR KE 8306 93,3 

2. Byk-LP X 6331 0.2 

3. RFL 403A 6,5 



Summe 



100 
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Bei RC-PUR KE 8306 handelt es sich urn eine aktivierte Polyolabmischung 
zur Herstellung von PUR im KaltgielSverfahren der Fa. RheinChemie Rheinau 
GmbH. 

Als Vemetzungskomponente wird RC-DUR 120, ein aromatisches 
5 Polyisocyanat der Fa. RheinChemie Rheinau GmbH, eingesetzt. 

Bei Byk-LP X 6331 handelt es sich um einen EntlGfter fQr PU-Systeme der 
Fa. Byk-Chemie GmbH. 

RFL 403A ist ein vemetztes, oberflachenmodifiziertes Kautschukgel auf • 
Basis SBR der Fa. Rhein Chemie Rheinau GmbH. RFL 403 B wurde oben 
10 beschrieben. 

Fiir die Herstellung der erfindungsgemalien Zusammensetzung wurde RC- 
PUR KE 8306 vorgelegt und Byk-LP X 6331 und RFL 403A oder RFL 403 B unter 
RQhren zugeben. Die Mischung wurde mindestens einen Tag lang stehen 
gelassen und dann mit dem Homogenlsator weiterverarbeitet, 

15 Die erfindungsgemaiien Zusammensetzung wurde bei Raumtemperatur in 

den Homogenisator gegeben und be! 900 bis 1000 bar im Batchbetrieb 2 mal 
durch den Homogenisator gegeben. Belm ersten Durchgang erwSrmt sich die 
Mikrogelpaste auf ca. 40**C, belm zweiten Durchgang auf ca. 70**C. 

Im Anschluli wurde die erfindungsgemSfle Zusammensetzung mit RC-DUR 

20 120 zu einem Polymer umgesetzt, das zu der Klasse der Kaltglelielastomere 
(PUR-E) gehort. 

Die TeilchengrOfien der Kautschukgelpartlkel und -agglomerate sowie die 
Struktur der Kautschukgelagglomerate im erhaltenen PUR-E wurden mittels TEM- 
Aufnahmen untersucht (s. Abb. 2 und 3). 
25 Durch die besonders homogene Verteilung der MIkrogele In der 

Polyolkomponente von RC-PUR KE 8306 werden besondere Eigenschaften wie 
eine verbesserte Weltenrellifestigkeit und bessere Schlagzahigkelt erzielt (slehe 
nachfolgende Tabelle). 





MG-Gehalt 


Shore D 


Weiterreiafesttgkeit 


SchlagzShigkeit 




[%] 


[-1 


tN/mm] 


(kJ/mT 


KE8306 




82 


29 


48 


KE8306 




82 


47 


62 


KE8306 


10^> 


81 


51 


65 


KE8306 


10^ 


83 


43 





wo 2005/033186 



31 



PCTAEP2004/052294 



1) RFL403A 

2) RFL403B 

Die Shore D-Harte wurde in Aniehnung an DIN 53505 und die 
5 WeiterreiBfestigkeit in Aniehnung an DIN 53515 bei Raumtemperatur (ca. 23*^0) 
gemessen. Die Charpy-Schlagzahlgkeit wurde in Aniehnung an DIN EN ISO 179 
bei 22**C gemessen. Die zur Prufung geschickten Probestabe hatten die Malie ca. 
15,3 cm X 1 ,5 cnn X 1 cm. 

10 Nachweis der Morpholoqie 

Der Nachweis der Morphologie erfolgt mit Hilfe von Transmissions- 
Elektronenmikroskopie (TEMVAufnahmen. 

15 TEM: 

Probenpraparation fOr die Transmissions-elektronenmikroskopischen 

Untersuchungen. 

Kryo-Ultramlkrotomie 

Vorgehensweise: 

20 Unter Kryobedingungen wurden mittels Diamantmesser DOnnschnitte mit einer 
Schnittdlcke von ca. 70 nm hergestellt Zur Verbesserung des Kontrastes wurde 
bei eihzelnen DUnnschnitten niit OSO4 kontrastiert. 

Die Dunnschnitte wurden auf Kupfemetze Qberlragen. getrocknet und im TEM 
25 zunSchst groRflachig begutachtet. Daraufhin wurde mit 80 kV 

Beschleunigungsspannung bei geeigneter VergroRemng eine FISche von 833,7 
nm * 828,8 nm eines charakteristischen Bildausschnlttes mittels digitaler 
Bildsoflware zu Dokumentationszwecken gespeichert und ausgewertet. 
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Abb. 2. TEM-Aufnahme eines PUR-Systems (E). hergestellt aus einer 
erfindungsgemalien Zusammensetzung und RC-DUR 120; 
MaBstab 5 pm (5000 fach). 
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Abb. 3. TEM-Aufnahme eines PUR-Systems (E), hergestellt aus einer 
erfindungsgemaRen Zusammensetzung und RC-DUR 120; 
MalSstab 500 nm (50000 fach). 

Die TEM-Aufnahmen zeigen, dad Partikel Oder Partikelagglomerate mit 
Teilchendurchmessern hauptsSchlich im Bereich von 50 nm bis 500 nm. bei einem 
mittieren Teilchendurchmesser von ca. 250 nm, vorliegen, wohingegen nach dem 
Einarbeiten der MIkrogele mittels DIssolver erfahaingsgemali der mittlere 
Teilchendurchmesser bei ca. 120 nm (RFL 403A) Hegt. 

Die in diesem Beispiel direkt festgesteilten Partikelgrolien stutzen die im 
Beispiel 1 indirekt in der Kautschukgelpaste (D) mittels Laserdrffraktometrie (LD) 
bestimmten Werte. 
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Durch die besonders feine Verteilung der Mikrogele in der Kunststoffmatrix 
werden verbesserte Eigenschaften wie hShere WeiterreiUfestigkeiten und hohere 
Schlagzahigkeiten erzielt. 

5 Beispiel 3: Hydroxylgruppenmodlfiziertes SBR-Gele (RFL 4038 Oder RFL 403A) 
in RC-Phen E 123 

In dam naclifolgend beschriebenen Beispiel wird gezelgt, dali unter 
Verwendung von hydroxylgaippenmodifizierten Mikrogelen auf Basis von SBR 
10 erfindungsgemaHe Zusammensetzungen, die mit dem Homogenisator dispergiert 
wurxJen, nach der AushSrtung verbesserte Eigenschaften festzustellen sind, die 
durch die Nanopartikel bedingt sind. 

In der nachfolgenden Tabelle ist beispielsweise die Zusammensetzung 
einer an Mikrogel neunzehnprozentigen Mikrogelpaste angegeben: 



15 



20 



1. RC-Phen 123 75.127 

2. Aktivatorgemisch 0,0613 

2. Byk-LP X 6331 0,283 

3. RFL403B 18.868 
T-Paste 5,660 
Summe 100 

Die verwendeten Abmischungen unterscheiden sich in der zugesetzten 
iVlikrogelmenge und -art. Das Aktivatorgemisch besteht aus hauptsSchlich RC- 
PUR Aktivator 105E und 50 Gew.-% IVIesamoll (Bayer AG). 



Bei RC-Phen E 123 handelt es sich um eine unaktivierte Polyolabmlschung zur 
Herstellung von PUR im Kaltgiefiverfahren der Fa. RhelnChemie Rheinau GnnbH. 
Als Vernetzungskomponente wird RC-DUR 110, ein aromatisches Polyisocyanat 
der Fa. RheinChemie Rheinau GmbH, eingesetzt. 
25 RC-PUR Aktivator 1 05E ist ein PU-AddltIv der Fa. RheinChemie Rheinau 

GmbH. 

Bei Byk-LP X 6331 handelt es sich um einen Entlufter fOr PU-Systeme der 
Fa. Byk-Chemie GmbH. 
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RFL 403A ist ein vernetztes, oberflachenmodifiziertes Kautschukgel auf 
Basis SBR der Fa. RheinChemie Rheinau GmbH. 

T-Paste ist ein fQllstoffhaltiges Handelsprodukt der Fa. UOP. Fur die 
Herstellung der erfindungsgemafien Zusammensetzung wurde RC-Phen E 123 
5 vorgelegt und das Aktivatorgemisch, Byk-LP X 6331, RFL 403A und T-Paste unter 
Rtihren mittels Dissolverzugeben. Die Mischung wurde mindestens einen Tag 
lang stehen gelassen und dann mit dem Homogenisator weiterverarbeitet. 

Die erfindungsgemafien Zusammensetzung wurde bei Raumtemperatur in 
den Homogenisator gegeben und bei 900 bis 1000 bar im Batchbetrieb 2 mal 
10 durch den Homogenisator gegeben. Beim ersten Durchgang enwarmt sich die 
IVlikrogelpaste auf ca. 40'*C, beim zweiten Durcfigang auf ca. 70*0. 

Im Anschlufi wurde die erfindungsgemalie Zusammensetzung mit RC-DUR 
110 zu einem Polymer umgesetzt, das zu der Kiasse der Kaltgiedelastomere 
gehSrt. 

1 5 Durch die Zugabe der IVlikrogele In die Polyolkomponente von RC-Phen E 

123 werden besondere Eigenschaften wie eine verbesserte Weiterrelfifestlgkeit, 
Verstdrkung, hohere H^rte und hdhere RQckprallelastizitat erzielt (siehe 
nachfolgende Tabellen und Abbildungen). 

Die Shore A-Harte wurde in Anlehnung an DIN 53505, die 

20 RQckprallelastizitSt in Anlehnung an DIN 53512, die Zugeigenschaften in 

Anlehnung an EN ISO 527-1 (NomnstSbe S2 nach DIN 53504 prapariert) und die 
WeiterfeiBfestigkeit in Anlehnung ah DIN 53515 bei Raumtemperatur (RT) (ca. 
23'*C) gemessen. 

25 



30 
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Tabelle. Spannung bei 50%, 100% und 200% Dehnung fOr 
System „RC-Phen 123 - RFL 403A - RC DUR 110"; RT 
(Handverarbeltung). 



Mikrogelgehalt 
[%] 


Spannung 
[MPa] 


Spannung 

0100 

[MPa] 


Spannung 

0200 

[MPa] 


Bemerkungefi 


0 


0.7 


1.0 


1.5 


Dispergiert 


0 


0.7 


1.0 


1.6 


Mit 2.2 % 
Omyalite 90 


3.1 


0.7 


1.1 


1.7 


Dispergiert 


6.1 


0.9 


1.3 


2.1 


Dispergiert 


12 


0,7 


1,2 


2.0 


Dispergiert 



15 

Der verstarl<encle Effelct von RFL 403A wird an den Spannungen bei. 
200% Dehnung deutlich. 

Tabelle. Harte, ROcl<prallelastizitat und WeiterreiftfestigkeitfUrdas 

System RC-Phen 123 -RFL 403A - RC DUR 110; RT (Handverarbeltung). 

20 



Mikrogel- 
gehalt 


Harte 


RUckprallelastizitat 
bei 20X 
[%1 


Bemerkungen 


[%] 


[ShA] 






0 


46 


49 


dispergiert 


0 


47 


50 


MIt 2,2 % 
Omyalite 90 


3.1 


50 


52 


dispergiert 


6.1 


52 


50 


dispergiert 


12 


49 


51 


dispergiert 
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Interessant ist der Anstieg der Ruckprallelastizitat. obwohl das System RC-Phen E 
123 schon hochelastisch ist; allerdings ist der Anstieg gering. 



Tabelle. Spannung "^'bei 50%, 100%. 200% und 300% Dehnung fOr das 
System ..RC-Phen 123 - RFL 403 B - RC DUR1 10"; RT 

(Masciiinenverarbeitung). 



Mlkrogel- 
gehalt 

[%] 


Spannung 
[MPa] 


Spannung 
[MPa] 


Spannung 

^200 

[MPa] 


Spannung 

0*300 

[MPa] 




Bruch- 
spannung aa 

[MPa] 


0 


0.7 


1.1 


1.7 


2,5 


2,3 


4.6 


2.5 


0,8 


1,2 


2.0 


3.1 


2.6 


6,8 


5 


0,9 


1.4 


2.3 


3,6 


2,6 


6.3 


7.5 


0.9 


1.4 


2.4 


3.8 


2,7 


7.6 


20 


1.5 


2.3 


4.1 


6,5 


2.8 


10.1 


25 


2.2 


3.4 


6 


9.7 


2,9 


10.3 



Der verstarkende Effekt von RFL 403B ist sehr stark bei alien Dehnungen 
ausgeprdgt. 



o 
5 

CD 



Bruchspannurigskurve 



11 

10 




10 15 
Mikrogelgehalt [%] 



20 



26 



Abb. 4. Bruchspannungskurve fur das System „RC-Phen 123 - RFL 4038 
RC DUR 110"; RT (Maschinenverarbeitung). 
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VerstSrkung 




♦ Handverarbeitung 
B Maschlneverarbeitung 



10 20 30 

Mikrogelgehalt [%] 



Abb. 5. Verstarkung bei 50% Dehnung fur das System „RC-Phen 123 - RFL 
403B-RC DUR110";RT. 



Verstarkung 




10 15 20 
Mikrogelgehalt [%] 



Spannung 
bei 50% 



Spannung 
bail 00% 



Spannung 
be! 200% 



5- Spannung 
bei 300% 



Abb. 6. Verstarkung fur das System „RC - Phen 123 - RFL 403B - RC- 
DUR 110"; RT (Maschinenverarbeitung). 
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Hdrteverlauf 




Mikrogelgehait [%] 



Abb. 7. Harteverlauf am System „RC-Phen 123 - RFL 403B - RC DUR 
1 10; RT (Maschinenverarbeitung). 

Abb. 7 zeigt. dass die HSrte durch Zugabe von Mikrogel von 46 Shore A auf 71 
Shore A ansteigt. 



WeiterreiRfestigkeitskurve 



« 14 

g 13 
OJ 12 

-is 

fc =• 8 

7 

^ 6 




10 15 20 

Mikrogelgehait [%] 



25 



30 



Abb. 8. Weiten-eiftfestigkeit vom System «RC-Phen123- RFL 403B - RC 
DUR110; RT (Maschinenverarbeitung). 

Abb. 8 zeigt, dass die Weitenreilifestigkeit durch Zugabe von IVIikrogel von 6 
Nmm"i auf 13 Nmm'^ ansteigt 
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Beispiel 4: Hydroxylgruppenmodifiziertes SBR-Gele (OBR 1212) in Desmophen 
1600U 

In dem nachfolgend beschriebenen Beispiel wird gezeigt, daB unter 
5 Verwendung von hydroxylgruppenmodifizierten Mikrogelen auf Basis von SBR 
erfindungsgemafie Zusammensetzungen. die hauptsachlich Primarpartikel mit 
einem mittleren Teilchendurclimesser fiauptsachlich von ca. 60 nm enthalten. in 
einem Homogenisator durch Anwendung von 900 bis 1000 bar hergestellt werden 
kSnnen. 

10 

In der nachfolgenden Tabelle ist die Zusammensetzung der Mikrogelpaste 
angegeben: 

1. Desmophen 1600U 90,000 

2. OBR 1212 10.000 

Summe 100.000 

15 Bei Desmophen 1600U handelt es sich urn ein Handelsprodukt/Polyol (Polyether) 
der Bayer AG. 

OBR 1212 ist ein verhetztes, oberfiachenmodiflziertes Kautschukgel auf 
Basis SBR der Fa. RheinChemie Rheinau GmbH. OBR 1212 besteht aus 46,5 
Gew,-% Butadien, 31 Gew.-% Styrol, 12,5 Gew.-% 
20 Trimethylolpropantrimethacrylat (TMPTMA) und 10 Gew.-% 

Hydroxyethylmethacrylat (HEMA). OBR 1212 wurde analog RFL 403 A hergestellt. 

FQr die Herstellung der erfindungsgemaden Zusammensetzung wurde 
Desmophen 1600U vorgelegt und OBR 1212 unter RQhren mittels Dissolver* 
zugeben. Die Mischung v^rde mindestens einen Tag lang stehen gelassen und 
25 dann mit dem Homogenisator weiterverarbeitet. 

Die erfindungsgema&en Zusammensetzung wurde bei Raumtemperatur in 
den Homogenisator gegeben und bei 900 bis 1000 bar im Batchbetrieb 4 mal 
durch den Homogenisator gegeben. Beim ersten Durchgang erwarmt sich die • 
Mikrogelpaste auf ca. 40X, beim zwelten Durchgang auf ca. 70**C. Danach wurde 
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Mikrogelpaste auf Raumtemperatur abgekCihlt und ein drittes und viertes Mai 
dispergiert. 

Der Teilchendurchmesser der Latexteilchen wird mittels Ultrazentrifugation 
bestimmt (W. Scholtan, H. Lange, „Bestimmung der Teilchengrofienverteilung von 
5 Latices mit der Ultrazentrifuge", Kolloid-Zeitschrift und Zeitschrift fQr Polymere 
(1972) Band 250, Heft, 8). 
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In Abb. 9 wird deutllch, dass es gelungen ist, festes OBR 1212 in 
Desmophen 1600U zu redispergleren. Der mittlere 
Teilchendurchmesserdes OBR-Latexund des redispergierten OBR 
1212 unterschelden sich kaum (s. Abb, 10). In beiden Materialien liegen 
vor allem Primarpartikel vor. 

Abb. 10. DifferentielleTeilchengrflRenverteilung von OBR 1212-Latex 
und von OBR 1212, in Desmophen 1600U redispergierl, im Vergleich. 
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Beispiel 5: Hydroxylgruppenmodifizierte SBR-Gele mit 

Glastemperaturen unter 20**C in RC-Phen E 123 

In dem nachfolgend beschriebenen Beispiel wird gezelgt, daB unter 
5 VenA^endung von hydroxylgruppenmodifizierten Mikrogelen auf Basis 
von SBR in erfindungsgemSBen Zusammensetzungen, die mit dem 
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Homogenisator dispergiert wurden. nach der AushSrtung verbesserte 
Eigenschaften festzustellen sind, die durch die l\/likrogele bedingt sind. 

In der nachfolgenden Tabelle ist beispielsweise die Zusammensetzung 
5 einer an IVIil<rogel fQnfeehnprozentigen IVIikrogelpaste angegeben 
(Angaben in Gew.-%): 



1. RC-Plien 123 79.30 

2. Alctivatorgemiscli 0,065 

3. Mikrogel* 15,00 

4. T-Paste 5,635 
Summe 100 



* Mikrogel auf Basis von SBR mit unterscliiedlichen Hydroxylgeliaiten 
10 (resultierend aus HEMA-Zusatz) 

T-Paste ist ein Handelsprodukt der Fa. UOP. 

Die verwendeten Abmischungen unterscheiden sich in der zugesetzten 
15 IVlikrogelmenge und -art, Bel RC-Phen E 123 handelt es sicli urn eine 
unaktivierte Polyolabmischung zur Hersteilung von PUR im 
KaitgieRverfahren der Fa. RheinCliemie Rheinau GmbH. 
Als Vemetzungskomponente wird RC-DUR 110, ein aromatisches 
Polyisocyanat der Fa. RlieinCliemie Rheinau GnnbH. eingesetzt. Das 
20 Aktivatorgemiscli bestelit aus liauptsachlich RC-PUR Aktivator 105E 
und 50 Gew.-% !\flesamo[l. RG-PUR Aktivator 105E ist ein PU-Additiv 
der Fa. RheinChemie Rheinau GmbH. Die Mikrogele OBR 1211, GBR 
1212 und OBR 1223 sind vemetzte, oberflachenmodifizierte 
Kautschukgele auf Basis SBR der Fa. RheinChennie Rheinau GmbH. 
25 Die Mikrogele werden analog zu Beispiel 1 fOr RFL 403 A hergestellt (s. 
folgende Tabelle). 

Die DIchte von RC-Phen E 123 betrSgt 1 .0 g/ml; die Dichte von 
Mikrogelen liegt UblichenA^eise bei ca. 0,96 g/ml, d. h. durch die 
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Einarbeitung von Mikrogelen, im Gegensatzzu anorganischen 
FQIIstoffen, in Polyole andert sich deren Dichte kaum. 



Tabelle. Zusammensetzung der Mikrogele OBR 1211, OBR 1212 
5 und OBR 1223. 



Bezeichnung 


Butadien 


Styrol 


TMPTMA 


HEMA 


Bemerkungen 


OBR 1211 


49,5 


33 


12,5 


5 




OBR 1212 


46.5 


31 


12,5 


10 




OBR 1223 


49,5 


33 


12,5 


0 


anstelleHEMA -> 
4,5 phm 
Ethoxyethylen- 
glykolmethacrylat 



Fur die Herstellung der erfindungsgem§Ren Zusammensetzung wurde 
RC-Plien E 123 vorgelegt und das jeweilige OBR-Mikrogel unter 

10 RQhren mittels Dissolver zugeben. Die Mischung wurde mindestens 
einen Tag lang stehen gelassen und dann mit dem Homogenisator 
weiterverarbeitet. Die erfindungsgemaden Zusammensetzung wurde 
be! Raumtemperatur in den Homogenisator gegeben und bei 900 bis 
1000 bar im Batchbetrieb viermal durch den Homogenisator gegeben. 

1 5 Beim ersten Durchgang erwarmt sich die Mikrogelpaste auf ca. 40*^0, 
beim zweiten Durchgang auf ca. 70°C. Danach wunje die 
Mikrogelpaste auf Raumtemperatur durch Stehenlassen abgekQhIt und 
der Vorgang wiederholt, bis vier Durchgange erreicht worden sind. Im 
AnschlufJ wurde das Aktivatorgemisch und T-Paste zugegeben. Die 

20 Aktivatormenge wurde jeweils so gewahit, dass eine Verarbeitungszeit 
von ca. 3 min en-eicht wurde. Die erfindungsgemafie 
Zusammensetzung wurde mit RC-DUR 110 (Anhand der analytisch am 
System Mikrogel + Polyol bestlmmten Hydroxylzahlen wurde die 
isocyanatmenge so gewahit, dass jeweils ein 6-%iger Clberschuli 

25 eingesetzt wurde) zu einem Polymer umgesetzt, das zu der Klasse der 
KaltgieBelastomere gehorl. 
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Durch die Zugabe der MIkrogele in der Polyolkomponente von 
RC-Phen E 123 werden die unten beschriebenen Eigenschaften 
enreiclit (slehe folgende Tabellen). 

Die Shore A-Harte wurde In Anieiinung an DIN 53505, die 
5 Ruckprallelastizitat in Anieiinung an DIN 5351 2, die Zugeigenschaften 
in Aniehnung an EN ISO 527-1 (Normstabe S2 nach DIN 53504 
prapariert) und die WeiterrelRfestlgkeit in Aniehnung an DIN 53515 bel 
Raumtemperatur (ca. 23**C) gemessen. 

10 

Tabelle. Harte, Weiten-eilifestigkeit und Ruckprallelastizitat des 

Systems „RC-Phen 123 - OBR-Mikrogel - RC DUR 110; RT, 



Bezeichnung 


Mikrogelgehalt 
[%] 


Shore A 
[] 


Weiterreift- 
festigkeit 
[N/mm] 


RQckprall- 
elastizitat 
[%] 


RC- Phen 123- 
43 


0% (undis- 
pergiert) 


52 


5.1 


47.8 


RC- Phen 123- 
42 


0% (dispergiert) 


52 


5.4 


47.2 


RC- Phen 123- 
30 


5%OBR1211 


53 


5,1 


45,6 


RC- Phen 123- 
34 


5%OBR1212 


53 


5.0 


46.8 


RC- Phen 123- 
33 


15%OBR1223 


52 


5,3 


45,5 



15 Aus vorstehender Tabelle ist ersichtlich, dass die untersuchten Niedrig- 
Tg-Mikrogele kaum Anderungen im elastomeren Polyurethan (PU) 
bewirken. wobei Jedoch wie unten gezeigt wird, Vorteile im 
Viskosltatsverhalten resultleren. 
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Die untersuchten Niedrig-Tg-Mikrogele zeigen. dass das Verhaltnis der 
Spannungswerte bei 300 % Dehnung und 100 % Dehnung gegenuber 
mikrogelfreien PU erhoht ist. 

Diese Mikrogele konnen vorteilhaft eingesetzt werden, urn die 
5 Rheologie der Polyolkomponente zu modifizieren, wobei die Dichte des 
Systems nahezu unverandert bleibt. 



wo 2005/033186 



50 



PCT/EP2004/052294 



!S So 

o Si 
.« II ^ 
> > 



E 
E 



CO 
J3 



E 
E 



v> 
0) 



£ 
E 



o 

S3 

jc: 
o 



E 
E 



CO 

o 



o 
o 

CD 



o 
o 
o 

CO 



23 CO Q 
'55 Q o 

o csi 
tf> ^ ^ 



o 

CO 



o 
CO 

iO 



o 
o 



o 

CD 



o 

CN4 



O 
CD 
00 

eg 



O CM 

> > 



o 

00 
00 



o 
o 



o 

ID 
LD 



O 
CO 



o 

CO 
CO 



o 

CNi 
CO 



o 

a> ^ 
^ ^ O 

"(0 ID o 
O II o 



o 

ID 
CNJ 



o 

ID 
CM 



O 
O 
CO 



o 
o 

CO 
CM 



O 
O 

ID 



1^ 
CO CD 

^ o> 
2 2 

CO 



c 

=3 



o 

N 



coS 
o 

CM 
CD T- 



o 

CM 

c 

CD 

x: 

CL 

o 
a: 



CO 

X) 
O ' 
O) CM 
C3) -f- 

^ CD 



o 

CO 
CM 

c 
xz 

CL 
O 
Of 



Joi£ 

^ CM 
O 

CM 

^ m 
O 



CO 
I 

CO 
CM 

■v 
C 
CD 

x: 
CL 

o 



CO i£ 

X3 CM 

O -r- 

^ CM 

^ CD 

o 



XT 
CO 
I 

CO 
CM 



CD 
XZ 
CL 

o 
a: 



ID 



CO 
CO 

CO 
CM 

C 
(D 

x: 
Q- 
O 
01 



V- ID 
(0 

01 
CD 
O 



CO 
CO 



CO 

CM 



CD 

CL 
O 



0> 

0) 
JQ 
CO 



wo 2005/033186 



51 



PCT/EP2004/0S2294 



Das Mikrogelfreie RC-Phen 123 zeigt newton'sches FlieRverhalten; 
auch das an OBR 1212 funfprozentige RC-Phen 123 besitzt In erster 
Naherung newton'sches Flieliverhalten. 

Das an OBR 1223 fiinfeehnprozentige RC-Phen 123 ist stark thixotrop. 
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Charakteristika 




OBR1223 (15%) 
Dissolver 


OBR1223 (15%) 
1x960bar 


OBR1223 (15%) 
3x960bar 


Bezeichnung 




RC-Phen123-33MV 

mltAktivator 


RC-Phen123-33MV 

mltAkUvator 


RC-Phen123-33IVlV 

mltAktivator 



in 
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Aus vorstehenderTabelle ist ersichtlich, dass die Verdickung 
(Thixotropie Oder Strukturviskositat) fQr die undispergierten Mischungen 
am ausgeprSgtesten ist, OBR 1212 wird schon bei einem Gang durch 
den Homogenisatorgut dispergiert, so dass die resultierenden 
5 Viskositaten der Mischungen niedrig und untereinander sogar bei 15% 
OBR 1212 ahnlich sind. 

OBR 1223 verdickt deutlich starker ais OBR 1212; die Mischungen sind 
stark thixotrop. Dies zeigt, dass das rheologische Verhalten von der 
Natur des Mikrogels abhSngt. Dies kann dazu benutzt werden, das 
10 rheologische Verhalten durch Auswahl des Mikrogels in einfacher 
Welse zu beeinflussen. 

Im Gegensatz zu diesen Mikrogelen werden im nachsten Beispiel 
Mikrogele mit Glastemperaturen uber Raumtemperatur in RC-Phen E 
15 123beschrleben. 

Beispiel 6: Hydroxylgruppenmodifizierte Mikrogele mit 

Glastennperaturen Qber Raumtemperatur (20°) in RC-Phen 
E123 

20 

In dem nachfolgend beschrlebenen Beispiel wird gezeigt, daft an unter 
Verwendung von hydroxylgruppenmodlfizierten Mikrogelen auf Basis 
von SBR, SNBR und Acrylnitril erfindungsgemSBen 
Zusammensetzungen, die mit dem Homogenisator dispergiert wurden, 
25 nach der Aushartung verbesserte Elgenschaften festzustellen sind, die 
durch die Nanopartikel bedlngt sind. 

In der nachfolgenden Tabelle sind beispielsweise Zusammensetzungen 
verschiedener Mikrogelpasten angegeben: 
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Bei RC-Phen E 123 handelt es sich um eine unaktivierte 
Polyolabmischung zur Herstellung von PUR im KaltgieRverfahren der 
Fa. RheinChemie Rheinau GmbH. Als Vernetzungskomponente wird 
RC-DUR 110, ein aromatisches Polyisocyanat der Fa. RheinChemie 
5 Rheinau GmbH, eingesetet. Das Aktivatorgemisch besteht aus 10% 
RC-PUR Aktivator201N und 90 Gew.-% IVIesamoll (Bayer AG). RC- 
PUR Aktivator 201 N ist ein PU-Additiv der Fa. RheinChemie Rheinau 
GmbH . Die Mikrogele sind vemetzte, oberfiachenmodifizierte 
Kautschukgele auf Basis SBR, ACN oder SNBR der Fa. RheinChemie 
10 Rheinau GmbH. Die IVIikrogele werden hergestellt wie in Beispiel 1 fOr 
RFL 403 A beschrieben. 
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Tabelle: Zusammensetzung der verwendeten Hoch-Tg-Mikrogele. 



Bezeichnung 


Acryl- 
nltril 


Butadlen 


Styrol 


TMPTMA" 


HEMA^' 


Bemerkungen 


OBR 1318A 




11,3 


75,7 


3 


10 




OBR 131 88 


10 


10.1 


66.9 


3 


10 




OBR 1319B 




12.0 


80,0 


3 


5 


















Micromorph 
IP 


- 


12 


80 




3 


5 EGDIVIA-*' 


Micromorph 

1p5) 




12 


80 




3 


Mit 5 Gew,-% 
Levasil 300/30 

(S/S) 


Micromorph 

1p5) 




12 


80 




3 


Mit 10Gew.-% 
Levasil 300/30 
(s/s) 


Micromorph 

1p5) 




12 


80 




3 


Mit 25 Gew.-% 
Levasil 300/30 


OBR 1163 




46.2 


30.8 




3 


20 DVB*' 
















OBR 1287 


84 






6 


10 




OBR 1288 


88,5 






1.5 


10 




OBR 1295 


94 






6 







10 



1) Trimethylolpropantrimethacrylat 

2) 2-Hydroxyethylmethacrylat 

3) Ethylenglykoldimethacrylat 

4) Divinylbenzol 

5) Herstellung durch Mischen von Micromorph 1L (Latex) und 
Levasil 300/30 und anschlieBende SprOhtrocknung. 

Um den Latex zu stabilisieren, wurde 1% Acticide MBS 
zugesetzt. 



L-Paste ist ein Handelsprodukt der Fa. UOP, Levasil 300/30 ist ein 

Handelspnodukt von H,C. Starck, 

Acticide MBS Ist ein Handelsprodukt der Thor GmbH. 

FQr die Herstellung der erfindungsgemaKen Zusammensetzung 
wurde RC-Phen E 123 vorgelegt und , das jeweilige OBR-Mikrogel 
unter RQhren mittels Dissolverzugeben. Die Mischung vairde 
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mindestens einen Tag lang stehen gelassen und dann mit dem 
Homogenisator weiterverarbeitet. Die erfindungsgemafien 
Zusammensetzung wurde bel Raumtemperatur in den Homogenisator 
gegeben und bei 900 bis 1000 bar im Batchbetrieb sechsmal durch den 
5 Homogenisator gegeben. Belm ersten Durchgang erwarmt sich die 
Mikrogelpaste auf ca. 40°C, belm zweiten Durchgang auf ca. 70^*0. 
Danach wurde die Mikrogelpaste auf Raumtemperatur durcli 
Stehenlassen abgekQIilt und der Vorgang wiederliolt, bis seclis 
Durcligange erreicht worden sind. Im Anschluli wurde Aktivatorgemisch 

1 0 und L-Paste zugegeben. Die Aktivatormenge wurde jeweils so gewahit, 
dass eine Verarbeitungszeit von ca. 3 min erreicht wurde. Die 
erfindungsgemalie Zusammensetzung wurde mit RC-DUR 110 
(Anhand der analytisch am System Mikrogel + Polyol bestimmten 
Hydroxylzahlen wurde die Isocyanatmenge so gewShlt, dass jeweils ein 

1 5 6-%iger OberschuB eingesetzt wurde) zu einem Polymer umgesetzt, 
das zu der Klasse der Kaltgiei&elastomere gehOrt. 

Durch die Zugabe der Mikrogele In die Polyolkomponente von 
RC-Phen E 123 werden die unten beschriebenen Eigenschaften (siehe 
nachfolgende Tabelle) erhalten. 

20 Die Shore A-Harte wurde in Aniehnung an DIN 53505, die 

RUckprallelastizltat in Aniehnung an DIN 53512, die Zugeigenschaften 
in Anlehniihg an EN ISO 527-1 (NomistSbe S2 nach DIN 53504 
prapariert), der Druckverfomnungsrest in Aniehnung an DIN 53517 und 
die Weiterreil^festigkeit in Aniehnung an DIN 53515 bei 

25 Raumtemperatur (ca. 23**C) gemessen. 
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Die vorstehende Tabelle zeigt, dass durch Art und Menge der verwendeten 
Mikrogele die WeiterreiBfestigkeit, die Verstarkungswirkung, die Shore A-Harte 
und die RQckprallelastizitat der erhaltenen Mikrogel-enthaltenden 
Polymerzusammensetzungen beeinflusst werden. 

5 

Tabelle: Druckverformungsrest (DVR), Dauer24 h /Temperatur 100°C fur einige 
Systeme „RC-Phen 123 - Mikrogel - RC DUR 110"; Melitemperatur: 23**C. 



Probe 


UrsprUngliche 

H5he 

rmm] 


Hohe nach 

Entspannung 

[mm] 


DVR 
[%1 


Mittelwert 
DVR 

[%] 


0%. 

homogenisiert 


6.1 


5,61 


32,0 


32,4 


6,16 


5.64 


32,7 


OBR 1318A 
(20%) 


6,09 


5,80 


19.1 


19,4 


6,15 


5,84 


19,6 


M. 1P/ 
5% Levasil 
(20%) 


6.09 


5.79 


19.7 


19,3 


6.11 


5.82 


18,8 



10 In der vorstehenden Tabelle wird gezeigt. dass hydroxylmodiflzierle Mikrogele 
positive Druckverformungsreste der erhaltenen Mikrogel-enthaltenden 
Polymerzusammensetzungen liefem konnen. 
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MIKROGELE IN VERNETZBAREN. ORGANISCHEN MEDIEN 

patentansprOche 

5 1. Zusammensetzung, enthaltend mindestens ein vernetzbares, organisches 
Medium (A), welches bei einerTemperatur von 120°C eine Viskositat von 
weniger als 30000 mPas aufweist, und mindestens ein Mikrogel (B), das nicht 
durch energiereiclie Strahlen vemeM ist. 

10 2. Zusammensetzung nach Anspruch 1 , worln das vemetzbare, organische 

Medium (A) bei einer Temperatur von 120''C eine Visl<osltat von weniger als 
10000 mPas aufweist 

3. Zusammensetzung nacli Anspruch 1 , worln das vemetzbare, organische 

1 5 Medium (A) bei einer Temperatur von 1 20**C eine Visl<osit§t von weniger als 

1 000 mPas aufweist. 

4. Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Primarpartikel des Mikrogels (B) eine anndhernd 

20 kugelfOrmige Geometrie aufweisen. 

5. Zusammenseteung nach Anspruche 1 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Abweichung der Durchmesser eines einzelnen Primarpartikels des 
Mikrogels (B), definlert als 

26 

[(d1 -d2)/d2]x100. 

worln d1 und d2 zwei beliebige Durchmesser des Primarpartikels sind und 
d1 > d2 ist, weniger als 250 % betragt. 

30 

6. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Primarpartikel des Mikrogels (B) eine 
durchschnittliche Teilchengrolie von 5 bis 500 nm aufweisen. 
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7. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet. dass die Primarpartikel des Mikrogels (B) eine 
durchschnittliche TeilchengroBe von weniger als 99 nm aufweisen. 

5 

8. Zusammensetzung nach einem der AnsprUche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Mikrogele (B) in Toluol bei 23**C unlosliche Anteile 
von mindestens etwa 70 Gew.-% aufweisen. 



10 9. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Mikrogele (B) in Toluol bei 23''C einen 
Queilungsindex von weniger als etwa 80 aufweisen. 

10. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
1 5 gekennzeichnet, dass die Mikrogele (B) Glastemperaturen von 

-lOO'^C bis +120X aulweisen. 

1 1 . Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Mikrogele (B) eine Breite des 

20 GlasQbergangsbereichs von grfifier als etwa 5 ^^C aulweisen. 

12. Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Mikrogele (B) durch Emulslonspolymerisation 
erhaltlich sind. 

25 

13. Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Mikrogel (B) auf Kautschuk basiert. 

14. Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 13, dadurch 
30 gekennzeichnet, dass das Mikrogel (B) auf Homopolymeren oder 

statistlschen Copolymeren basiert. 
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15. Zusammensetzurig nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch 

gekennzeichnet, dass das Mikrogel (B) durch funktionelle. gegenQber C=C- 
Doppelbindungen reaktive Gruppen modifiziert ist. 

5 16. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 15, worin das 
vernetzbare, organische Medium (A) uber Heteroatome-enthaltende 
funktionelle Gruppen oder C=C-Gruppen vernetzbar ist. 

17. Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 16, die 1 bis 60 Gew.-% 
1 0 des iVIikrogels (B), bezogen auf die Gesamtmenge der Zusammensetzung 

enthalt. 

18. Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, dass sle 10 bis 99 Gew.-% des vernetzbaren, organischen 

1 5 Mediums (A) bezogen auf die Gesamtmenge der Zusammensetzung enthalt. 

19. Zusammensetzung nach einem der AnsprQchen 1 bis 18, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie zusatzlich FQIIstoffe und Additive enthalt. 

20 20. Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 19, dadurch 

gekennzeichnet, dass sie durch Mischen des vernetzbaren Mediums (A) und 
des Mikrogels (B) mittels eines Homogenisators, einer PerimOhle, einer 
Dreiwaize, einer Ein- oder Mehrwellen-Extruderschnecke, eines Kneters 
und/oder eines Dissolvers hergestellt worden ist. 

25 

21 . Zusammensetzung nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
mittels eines Homogenisators, einer PerlmOhie oder einer Dreiwaize 
hergestellt worden ist. 

30 22. Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 21 , dadurch 

gekennzeichnet, dass sie eine Viskositdt von 25 mPas bis zu 20000000 
mPas bei einer Drehzahl von 5 s*\ bestimmt mit einem Kegel-Platte- 
Melisystem nach DIN 53018, bei 20**C aufwelst. 
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23. Zusammensetzung nach einem der Ansprtlche 1 bis 22, dadurch 

gekennzeichnet, daB das Mikrogel (B) einen Quellungsindex in Toluol bei 
23 **C von weniger als etwa 80 besitzt. 

5 24. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 23, dadurch 

gekennzeichnet, dad das Mikrogel mit Hydroxylgruppen modfiziert ist. 

25. Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 24, dadurch 
gekennzeichnet, dali das vernetzbare Medium zumindest ein Polyol, 

10 bevorzugt ein Diol, oder eine Mischung davon ist. 

26. Verwendung der Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 25 zur 
IHerstellung von Mikrogel-enthaltenden Polymeren. 

15 27. VenA^endung nach Anspruch 26 zur Herstellung von Mikrogel-enthaltenden 
thermoplastischen Elastomeren. 

28. VenA/endung der Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 25 zur 
Herstellung von Formartikein oder Beschichtungen. 

20 

29. Verfahren zur Herstellung von Mikrogel-enthaltenden Polymeren durch 
Polymerisleren der Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 25. 

30. Zusammensetzungen erhaitiich nach Anspruch 29. 

25 

31 . Verwendung der Zusammensetzungen nach Anspruch 30 als Formkorper 
Oder Beschichtung. 

32. Verfahren zur Herstellung von Formkorpern oder Beschichtungen durch 

30 Formen oder Beschichten unter Verwendung der Zusammensetzungen nach 

einem der Anspruche 1 bis 25. 

33. Verfahren zur Herstellung der Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 
1 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponenten (A) und (B) 
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gemeinsam der Behandlung mittels eines Homogenlsators, einer Perimuhle, 
einer Dreiwaize, einer Ein- Oder Mehrwellen-Extruderschnecke, eines 
Kneters und/ oder eines Dissolvers unterworfen werden. 

5 34, Verfahren zur Herstellung von Mikrogel-enthaltenden 

Polymerzusammensetzungen, welches das Mischen mindestens eines 
vernetzbaren, organischen Mediums (A), welches bei einer Temperatur von 
1 20*^0 eine Viskositat von weniger als 30000 mPas aufweist, und mindestens 
eines Mikrogels (B), das nicht durch energiereiclie Stralilen vernetzt ist, die 
1 0 anschlieBende Zugabe eines Vernetzungsmittels (C) fOr das vernetzbare 

Medium (A) und das anschlieliende Vernetzen der Zusammensetzung 
umfasst. 

35. Verfahren nach Anspruch 34, worin das vernetzbare, organische Medium (A) 
1 5 zumindest ein Polyol, bevorzugt ein Did, oder eine Mischung davon und das 

Vemelzungsmlttel (C) zunnindest ein Polyisocyanat, bevorzugt ein 
Diisocyanat, oder eine Mischung davon ist. 

36. Verfahren nach Anspruch 34 oder 35, worin die Komponenten (A) und (B) 
20 mittels eines Homogenisators, efner Pertmuhle, einer Dreiwaize, einer Ei'n- 

oder Mehnweilen-Exlruderschnecke, eines Kneters und/ oder eines 
Dissolvers gemischt werden. 

37. Polymer-Zusammensetzung erhaitiich nach einem der AnsprQche 34 bis 36. 

25 

38. Anordnung, umfassend in r§umlich voneinander getrennter Form: die 
Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 25 sowie eine 
Zusammensetzung, die ein Vemetzungsmittel (C) fQr das vernetzbare, 
organische Medium (A) enthSlt. 

30 

39. Verwendung von Mikrogelen als rheologisches Additiv, Insbesondere als 
Verdicker oder Thixotropiermltlel. In vemetzbaren organischen Medlen, 
welche bei einer Temperatur von 120*^0 eine Viskositat von weniger als 
30000 mPas aufweisen. 
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